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|. Der neue Anorganiker 


Unter den jungen Chemikern Géttingens gab es 1901/02 ein 
croBes Riatselraten, wer wohl die neugegriindete Professur fiir an- 
organische Chemie tibernehmen wiirde, und wenn etwa ein Fremder 
von Waxiacn durch das Institut gefiihrt oder ein uns unbekannter 
Herr im Auto von Nernst am Bahnhof abgeholt wurde, so konnte 
man alsbald einen kundigen Thebaner vernehmen: ,,Wissen Sie nicht ? 
Das war der neue Anorganiker!“ Sicherlich hat in diesen 
Semestern die neue und einzigartige organisatorische und persénliche 
Frage den fiihrenden Sachverstindigen der Fakultiét gréBere Sorge 
bereitet; es lag Grund dazu vor. 

Der ,,Zustand der Chemie in Deutschland“ im letzten Jahrzehnt 
des verflossenen Jahrhunderts war gekennzeichnet durch eine un- 
erhérte Bliite der Chemie der Kohlenstoffverbindungen. Kein akade- 
mischer Chemiker hatte es gewagt, zu bekennen, es sei etwas faul im 
Staate und, wenn man es empfand, wie etwa in Miinchen, so ging 
man bescheiden eigene Wege und griindete eine eigene literarische 
Stelle der Berichterstattung. Aber die Industrie, wie sie es sein mul, 
reaktionsgeschwind und unbelastet von zarten Riicksichten, griff ein 
und machte kein Hehl daraus, einen Chemiker, der eine subtile Arbeit 
auf dem Gebiete der organischen Chemie zu héchstem Lobe seines 
Doktorvaters geliefert habe, aber nicht wisse, was Chromoxyd ist, 
und auBerstande sei, eine Schwefelsiurebestimmung vorzunehmen, 
kénne man nicht brauchen; solchem Versagen und solcher Hinseitigkeif 
miisse vorgebaut werden. Zwei Mittel wurden gefunden und an- 
gewendet: Die EKinfithrung des Verbandsexamens, d. h. der privaten 
Kontrolle des Studienganges, die sich im Laufe der Jahre mehr und 
mehr den Diplomvor- und Hauptpriifungen der Technischen Hoch- 
schulen angeglichen und bestens bewahrt hat, und die Kinrichtung 
der amtlichen Stellen der Abteilungsvorsteher fiir anorganische Chemie, 
eine Einrichtung, die nur als Hilfskonstruktion bezeichnet werden 
kann. Ubrigens fanden sich zunichst nur in Ausnahmefiillen sach- 
verstindige Chemiker fiir diese Posten — wo hiatten sie herkommen 
sollen? — und man iibertrug daher in Ermangelung solcher diese 
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Posten bewihrten jungen Dozenten der organischen Chemie in der 
Annahme, sie wiirden wohl diesem Unterrichtsbedarf mit selbst- 
verstandlicher Leichtigkeit geniigen. CLEMENS WINKLER freilich ver- 
hehlte nicht, daB nur der brauchbar akademisch unterrichten kann, 
der sein eigenes Forschungsgebiet lehrt, und als er sich zur Frage 
der neuen Gd6ttinger anorganischen Professur, deren Annahme er 
wegen seines hohen Alters hatte ablehnen miissen, auBerte, erkliarte 
er: ,,Wenn ich die Berufung hitte annehmen kénnen, so hatte ich 
verlangt, auch den Unterricht der Studenten in anorganischer Chemie 
voll in Hiinden zu haben.** 

Allein weit uber die Sehwierigkeiten 6rtlicher Disposition und 
zeitweiliger Verlegenheit hinsichtlich des zweckmaBigen Studien- 
ganges hinaus ging doch die Bedeutung dessen, was sich in der Wissen- 
schaft um die Jahrhundertwende vorbereitete: Die Renaissance 
der anorganischen Chemie. Wie in der organischen Chemie stets 
die biochemischen Fragen erster Ausgang und letztes Endziel der 
Betrachter bleiben werden, so gilt fiir den anorganischen Teil der 
Wissenschaft die Mineralchemie und das natiirliche Geschehen bei 
mineralischen Stoffen als alteste und stirkste Wurzel ihrer Kraft. 
Die klassische und keineswegs erledigte Aufgabe ist somit die Analyse 
der Erde und dessen, was sonst stofflich faBbar ist, d. hb. also ana- 
lytische Chemie in weitestem Sinne. In dieser Hinsicht war nicht 
nur im Unterricht viel bereits Geschaffenes abgestorben und es muBte 
wieder belebt und gepflegt werden. Zweitens war es die Synthese 
mineralischer Stoffe, die praparative anorganische Chemie; aber 
diese Synthese sollte nicht allein der Intuition iiberlassen bleiben, 
die unter der Fille vorhandener Méglichkeiten glicklich das Blendende 
findet, sondern sie sollte systematisehe Forschung werden und hierzu 
waren allein die Arbeitsmethoden und Denkmittel der physikalischen 
Chemie die gegebenen Helfer. Auf der Naturforscherversammlung in 
Diisseldorf hat um die Zeit, die uns hier gerade interessiert, 1895 
van’? Horr einen Vortrag ,,Uber die zunehmende Bedeutung der 
anorganischen Chemie‘ gehalten, in dem dieser Teil unseres Themas 
erliutert ist. Drittens war die Systematik der Elemente zu ver- 
tiefen, also eine Atomchemie und Atomphysik zu schaffen, wozu das 
periodische System den Schliissel gab, dessen Bedeutung erst in 
unseren Tagen voll zum BewuBtsein aller Beteiligten gekommen zu 
sein scheint. 

Die Géttinger Professur-war nun die erste an deutschen Uni- 
versititen, die der Sonderpflege der anorganischen Chemie gewidmet 
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und zwar zu emer Zeit gegriindet war, die als ein Wendepunkt im 
Werdegange unserer Wissenschaft angesprochen werden muB. Freilich, 
sie war nicht im Sinne CLEMENS WINKLER’s gedacht; das neue In- 
stitut sollte Forschungsinstitut werden und die Ausbildung der 
Studenten in anorganischer Chemie dem bestehenden Universitits- 
laboratorium verbleiben. 1902 wurde Gustav TamMann, der Pro- 
fessor der Chemie und Institusdirektor an der Universitit Dorpat, 
berufen und er folgte im Januar 1903 dem Rufe. Man geht wohl nicht 
fehl in der Annahme, dai Beziehungen TAMMANN’s zu Géttingen aus 
dem Jahre 1890 und solche wissenschaftlicher und persénlicher Art 
zu NERNsT dazu beigetragen haben, die Fakultaét aufmerksam zu 
machen. Aber wir miissen doch als eine entscheidende Ruhmestat 
hier wiederum das Votum Wat.uacn’s, des Fiihrers der Géttinger 
Chemiker, buchen, wie wir in anderen Fillen, so bei der Griindung 
des G6ttinger Instituts fir physikalische Chemie, bei der Berufung 
ZsiGMoNDY's und gewif nicht am wenigsten bei der Wahl seines 
Nachfolgers Wauiacn’s Fahigkeiten bewundern, Persénlichkeiten zu 
erkennen. 

TAMMANN’S wissenschaftliches Leben hatte sich bisher abgespielt 
wie folgt: Er hatte in Dorpat unter Kar. Scumipt, Lemperc, BuNGE 
und v. OETTINGEN zunichst Physik und dann Chemie studiert und 
war bereits nach fiinf Semestern, als Ostwatp nach Riga ging, noch 
vor beendetem Staatsexamen dessen Nachfolger als ,,Laborant* 
geworden. 1885 hatte er seine Magisterschrift verteidigt und 1887 
die venia docendi erhalten. 1888 wurde er ,,Gehilfe des Instituts- 
direktors*, 1890 Dozent und 1892 als Nachfolger seines Lehrers In- 
stitutsdirektor und a. o. Professor; die Ernennung zum o. Professor 
folete 1894. Das war also eime auBerordentlich schnelle und erfolg- 
reiche Entwicklung und die Kraft seiner Persénlichkeit hatte dabei 
in dem alles bestimmenden Bestreben nach Arbeit alle Hemmungen 
iberwunden oder ertragen, so z. B. den 1892 ausgegebenen Befehl, 
russisch zu lesen. Nicht weniger planvoll waren auch die wihrend 
dieser Periode zahlreich von TAMMANN ausgefiihrten Reisen. 1888 
hielt er sich bei dem Physiker Kunpt in Berlin auf und in Leipzig 
bei OstWaLD, wo er ARRHENIUS und Nernst kennen lernte. 1890/91 
arbeitete er einige Zeit mit Nernst zusammen in Géttingen. 1897 
besuchte er eine Ausstellung in Nishni Nowgorod und 1900 die Welt- 
ausstellung in Paris, wo er besonders die Erzeugnisse der Metall- 
industrie studierte; wir erkennen die Anfiinge seiner Beziehungen zur 
Technik. Aber, wenn diese Reisen ihm auch viel gegeben haben: als 
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entscheidend und unvergleichlich in den Folgen muB doch wohl der 
Aufenthalt genannt werden, den Tammann 1894 in Holland ge- 
nommen hat, wo er vant Horr, RoozEBoom, KAMERLINGH ONNEs 
und vAN BEMMELEN besuchte. Wahrscheinlich wird diese Reise nur 
die Auswirkung des vorhandenen inneren Triebes zu der in Holland 
gepfiegten Art der Wissenschaft gewesen sein; aber wie dem auch sei: 
post hoe oder propter hoc, der Wendepunkt in TammMann’s Leben 
ist unverkennbar. 

‘T'AMMANN’S Lebenswerk bis 1902 war das eines Physikers, Physiko- 
chemikers und eines Institutsleiters von erstaunlicher Vielseitigkeit 
und Fruchtbarkeit gewesen. Aber wenn wir hier wieder auf den 
Géttinger Anekdotenschatz zuriickgreifen, so verband sich doch bei 
den Jingeren und somit weniger Kundigen mit emer gewiB groBen, 
vielleicht etwas scheuen Bewunderung TamMmann’s als Physiker die 
Skepsis, ob er wohl spezifisch Anorganisches zu leisten gewillt sei, 
bis sich wieder einmal der kundige Thebaner fand, der jeden Zweifel 
beseitigte: ,,Kkennen Sie nicht T'amMann’s Arbeiten iiber die Meta- 
phosphate?” Was erwartete man? Wiirde er die analytische Chemie 
fordern? Schwerlich, sie stand nicht hoch im Kurse. Wirde er seltene 
und seltsame Elemente entdecken und untersuchen, komplexe Ver- 
bindungen unerhérter Konstitution schaffen oder mit groBem Auf- 
wand Feinmethoden der Messung ausbilden, etwa mit Hilfe eines neu 
zu erbauenden Instituts? Nichts dergleichen geschah. 

'AMMANN kam; er erklarte ,,extra Gottingam non est vivere™: 
er blieb dem treu; der einzige Wechsel, den er noch vornahm, war 
1907 die Ubersiedlung in das physikalisch-chemische Institut und die 
Ubernahme der Nernst’schen Professur; aber das ainderte nicht im 
geringsten seinen Arbeitsplan. An Arbeitsmitteln war eine Hoch- 
druckapparatur vorhanden; im ubrigen geniigten Reagenzrohre aus 
Porzellan, eiige Thermoelemente und der ,,Tammannofen*. Als 
Institut dienten einige verlassene Riume einer aufgegebenen Frauen- 
klinik. Das Thema der Institutsarbeit aber war: Metallegierungen, 
Glas, Gesteine. Stoffe des alltaiglichen Lebens zu erforschen, hatte 
sich also der neue Professor vorgenommen; offenbar war er im Sinne 
ScHOPENHAUER’s vorbereitet: Es kame weniger darauf an, zu sehen, 
was noch niemand gesehen hat, als darauf, bei dem, was jeder sieht, 
etwas zu denken, was noch niemand gedacht hat. In der Tat war die 
Basis an Abstraktion und Erfahrung, die sich Tammann in Dorpat 
veschaffen, solide im héchsten Sinne und so trug Tammann bei, den 
Teil der Renaissance der anorganischen Chemie zu verwirklichen, den 
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wir oben an zweiter Stelle nannten und den van’r Horr als so be- 
sonders belebungsfaihig geschildert hatte: Systematische Synthese 
und Erkundung der Zustandsbedingungen anorganischer Stoffe. 
Binnen kurzem konnte T'AMMANN einer zusammenfassenden Arbeit 
den stolzen Titel geben: ,,Uber die Faihigkeit der Elemente, miteinander 
Verbindungen zu bilden** und in wachsendem MaBe erlebte er den 
Erfolg, daB die anorganische Industrie seiner Arbeitsergebnisse Nutz- 
nieBerin wurde. Die entscheidende Wendung in der anorganischen 
Chemie war eingetreten und ihr Meister war ‘lAMMANN. 

An Fille und Vielseitigkeit wird das bisherige wissenschaftliche 
Lebenswerk TAMMANN’s von keinem Zeitgenossen erreicht; hinsicht- 
lich der Zahl seiner Abhandlungen geriet der Schreiber dieser Zeilen 
alsbald in eine Lage, wo er eine Schitzung einer Auszihlung vorzog. 
Aus friiherer Zeit kann vielleicht Brerruenor’s wissenschaftliche 
Fruchtbarkeit mit der TamMann’s verglichen werden. Wenn im 
folgenden versucht wird, einiges zu skizzieren, so ergibt sich als natiir- 
liche Einteilungsgrenze das Jahr 1903. 


ll. Dorpat 


Zur physiologischen und organischen Chemie. ‘l'am- 
MANN’s Lehrer und Chef Karu Scumipr war durch eine Reihe plysio- 
iogisch-chemischer Entdeckungen bekanntgeworden; von den jiingeren 
Dorpater Dozenten war es BuNnGE, dessen Vortrige iiber physiologische 
Chemie den Zuhoérer in ganz ungewohnlichem Mafe gefesselt haben 
mussen. T'AMMANN’s Vater war Arzt gewesen und so nimmt es nach Ab- 
stammung und akademischer Beeinflussung nicht wunder, daB ‘l’am- 
MANN In seinen Jugendjahren sich an biochemischen Fragen versuchte. 
Da handelte es sich um den analytischen Nachweis des Fluors, 
den er im Hinblick auf die beim Veraschen organischer fluorhaltiger 
Substanz auftretenden Verluste 1885 einer Kritik unterwarf; spéiter 
ISS9 gliickte ihm der Nachweis und die Bestimmung des Fluors in 
vielen Organen und u. a. auch im Kuhblute. Bis heute ist indessen eine 
fur die Praxis des Biochemikers geeignete, sicher und schnell aus- 
zutiihrende mikrochemische Methode noch nicht bekannt. Beim 
Keimen der Erbsen handelt es sich, wie TAMMANN 1885 entgegen 
friheren Beobachtungen an der Zunahme des Sulfatgehaltes im Ver- 
gleich mit dem Gehalt an Gesamtschwefel fand, um einen Oxydations- 
vorgang; auch der Gehalt an Atherschwefelsiiuren wichst beim 
Keimen der Erbsen im Lichte. Aber bei der besonderen Einstellung 
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der Forscherart TaMMANN’s konnte es nicht lange dauern, daB er 
physiologischen Fragen als Physikochemiker entgegentrat. 1891 wurde 
der osmotisehe Druck der Protoplasten diskutiert in An. 
knipfung an Untersuchungen Nassg’s tber die Erhaltung der Reiz- 
barkeit von Froschmuskeln in Salzlésungen, 1896 das Problem der 
Nierentatigkeit als osmotische Erscheinung erértert. Die Fer- 
mentwirkung wurde als katalytische Reaktion untersucht und 1889 
festgestellt, daB die Reaktionen zwar unvollstindig verlaufen, aber 
zu keinem umkehrbaren Gleichgewichtszustande fiihren; 1892 wurden 
in einer gréBeren Arbeit der Zeitschrift fir physiologische Chemie die 
Ergebnisse mitgeteilt, die TammMaNnn u. a. hinsichtlich des Tempe- 
ratureinflusses auf die Fermentationsgeschwindigkeit erhalten hatte: 
die Formel von ARRHENIUS erwies stch hier nicht als anwendbar; 
1896 wurde der Verlust der Wirksamkeit geloéster und fester Fermente 
in Abhingigkeit von der Temperatur untersucht. Diese Art des Tempe- 
ratureinflusses lieB sich nach der Formel von ARRHENIUs beschreiben. 
TAMMANN ist in spiiteren Jahren mehrfach auf biochemische Fragen 
zuruckgekommen. Die Enzymwirkung beschiftigte ihn gemeinsam 
mit SVANBERG noch einmal 1921; iiber die Giftwirkung von Metall- 
ionen bzw. der Anwesenheit von Metallen und Legierungen in Bak- 
terienkulturen arbeitete er 1928 mit dem Resultat, daB diese sog. 
oligodynamische Wirkung stark iiberschatzt wird; ,,wahrscheinlich sind 
die Bakterien gegen Metalle viel unempfindlicher als die héheren 
‘Tiere’. Die Zustandsvariable ,,der Druck in ihrem Ejinflusse aui 
das natiirliche Geschehen bedeutet ein immer wiederkehrendes Haupt- 
thema 'TAMMANN’scher Arbeiten; bei der umfassenden theoretischen 
und praktischen Behandlung der Aufgabe mochte er an physiologischen 
Objekten nicht voriibergehen und so finden wir 1904 eine Abhandlung 
ber den KinfluB des Druckes auf die Virulenz von Bak- 
terien; mehrmalige schnelle Drucksteigerung auf 3000 kg erwies sich, 
wenn auch individuell fiir verschiedene Bakterienarten als stark 
schwiichend. 

Wenig in der Offentlichkeit bekanntgeworden sind Unter- 
suchungen ‘TAMMANN’s iiber das Erd6él. Wie dem Schreiber dieser 
Zeilen berichtet wird, kniipfen sie an die bereits erwihnte Reise 
TAMMANN’s nach Nishni Nowgorod an. Wir erwahnen sie hier als 
Dokumente der ungeheuren Vielseitigkeit des Schaffens unseres 
Jubilars. Nur einer Patentschrift, wohl der einzigen, die TAMMANN 
schrieb, kénnen wir einiges tibér diese Arbeiten entnehmen und er- 
fahren aus der Schilderung der Methode zur Gewinnung von 
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Homologen des Naphthalins aus Erd6l, daB TamMmann einige 
noch unbekannte alkylsubstituierte Naphthaline entdeckt hat. 
Dampfdrucke von Lésungen und Hydraten; osmoti- 
seher Druck. Die Dampfdrucke von Lésungen sind es, die das erste 
croBe physikalisch-chemische Gebiet ausmachen, das TAMMANN in 
umfassenden, planvollen Arbeiten betrat. Die erste groBe Verdéffent- 
lichung erfolgte 1885 in Wiedemann’s Annalen, eine zweite noch aus- 
fiuhrlichere 1887 in den Petersburger Akademie-Berichten. GréBte 
Kinfachheit bei gréBter Leistungsfihigkeit war es von jeher, was 
'AMMANN’S Apparaturen kennzeichnete, und so beginnt auch die 
erste TAMMANN’sche Arbeit mit der Schilderung eines einfachen Ge- 
rites, das die Dampfdruckerniedrigung durch sehr zahlreiche Salze 
mit ertraglichem Zeitaufwand in Abhangigkeit von Temperatur und 
Konzentration zu priifen erlaubt. Das Resultat lautete: Molekulare 
Dampfdruckerniedrigungen durch dihnliche Salze bei der- 
selben Temperatur sind einander gleich und wir miissen uns, 
um die subjektive Bedeutung dieses Satzes zu wirdigen, daran erinnern, 
daB er 1885 ausgesprochen wurde, bevor van’? Horr’s Arbeiten tber 
den osmotischen Druck erschienen waren. Entschuldbar wird damit 
vielleicht auch, daB die TAmMMANN’sche Arbeit zunichst ohne groBe Wir- 
kung selbst auf sehr sachverstindige Zeitgenossen blieb und der Referent 
der Berliner Berichte erledigt sie mit der in ahnlichen Fallen auch heute 
noch beliebten Redewendung: ,,Naheres im Original’*. Gewif war das 
Individuelle im Verhalten der Salze auch schon damals ‘TAMMANN 
nicht verborgen geblieben; er fiihrte ganz im Sinne spaterer Autoren 
und zumal des heutigen Standpunktes Abweichungen auf die Wirkung 
zwischen Lésungsmittel und Salz zuriick. Die Untersuchung von 1887 
an 185 Stoffen bei 100° verstirkte die Schwierigkeiten der Deutung, 
die nunmehr auch an Hand der inzwischen bekanntgewordenen 
vAN'T Horr’schen Theorie vorgenommen werden konnte. Weder die 
Beziehungen von Ap zum Molekulargewicht des Gelésten, noch zu 
seiner Konzentration sind eindeutig. TAMMANN bevorzugte die un- 
retuschierte Erfahrung aus einem gewaltigen Versuchsmaterial gegen- 
uber einer glatten, aber doch nur im Grenzfalle zulissigen Theorie. 
Dem Methodischen ist eine Arbeit aus dem Jahre 1888 gewidmet; 
es wird ein dynamisches Verfahren zur Tensionsbestimmung ge- 
schildert. Der Berichte- Referent meint: ,,Die Versuche des Ver- 
fassers zeigen im wesentlichen nur die groBen Schwierigkeiten eines 
derartigen Verfahrens.‘* Indessen sind uns die Aussagen dieser 
Methode bis heute unentbehrlich, wenn sie auch, wie der Verfasser 
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dieser Skizze aus 30jahriger Erfahrung bestitigen kann, ,,schwierig* 
ceblieben sind. 

Den Arbeiten uber die Tension von Lésungen folgten spiter 

1897/98 solche iiber die Tension von Hydraten. Mit BuxHOEVDEN 
wurde fiir Magnesiumplatincyaniir-Hydrate ein Zustands- 
diagramm ausgearbeitet, wobei zustatten kam, daB die Farben der 
vier als Bodenkérper auftretenden Stoffe sehr verschieden sind: Rot, 
Gelb, Hellgriin, WeiB. Es ist dies wohl das erste Zustandsdiagramm 
von den unzihligen — ich wenigstens habe sie nicht gezihlt — 
spiteren, die wir TammMann verdanken, und es liegt hier die 
erste Publikation TamMann’s in der Zeitschrift fiir anorganische 
Chemie vor, der er spiter so vertraut werden sollte. Beim Abbau 
des hdéchsten Hydrates trat eine homogene Phase wechselnder Zu- 
sammensetzung auf. Dieser Erscheinung ist TAMMANN alsbald an 
den Zeolithen und anderen Mineralien und spiter auch an anderen 
Salzen nachgegangen. 

Kinde der 80er Jahre gehérte es in der Gemeinde der Physiko- 
chemiker wohl zum guten Ton, iiber osmotischen Druck zu arbeiten, 
zumal in Leipzig und unter dem Eindrucke der Nernst’schen Potential- 
formel. ‘'AMMANN berichtet 1888 uber die Begutachtung isoosmoti- 
scher Lésungen vermittels eines Schlierenapparates mit Ferrocyan- 
kupfer- oder Ferrocyanzink-Membran und 1891 tber das Leitvermégen 
und die Permeabilitaét von Niederschlagsmembranen; die Wirkung 
einer solehen Membran sei nicht die eines Molekiilsiebes, sondern viel- 
mehr auf ein fiir verschiedene Stoffe verschiedenes Loésungsvermégen 
der Membran zuriickzufiihren. Indessen, wenn auch der Eindruck 
der Leipziger Reise nicht zu verkennen war, der Historiker wird mit 
der Feststellung nicht fehlgehen, daB die wissenschaftliche Aus- 
wirkung vergleichsweise gering blieb; die Leipziger Forschungsstiatte, 
so bezaubernd sie auf viele andere wirkte, dem Klassiker, dem er- 
fahrenen Physiker und Thermodynamiker gab sie weniger; andere 
Dinge, als man dort bearbeitete, andere Denk- und Forschungs- 
methoden médgen seinen Geist schon damals beschaftigt haben. 
Wohl unverhiltnismaiBig gréBer als das wissenschaftliche Erlebnis 
Leipzig war das persénliche: die Freundschaft mit NeRNst, und so 
folgte TAMMANN wenige Jahre spiter zunichst nur zu einem kurzen 
Arbeitsbesuche Nernst nach Géttingen, wo jenes ,,extra Gottingam 
non est vivere’’ in seinem Herzen Wurzel faBte. 

Varia. Ehe wir das Thema-registrieren, dessen Behandlung als 
die gréBte Tat aus TAMMANN’s erster Arbeitszeit zu gelten hat, sind 
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noch einige Einzelgebiete zu erwiihnen, denen er sich zwischen 1889 
und 1899 widmete. Da ist es zunichst eine Arbeit iber den Druck 
des aus Lésungen durch Metalle entwickelten Wasser- 
<toffs. Historisch bedeutsam erscheint uns diese Abhandlung, weil 
sie die erste und wohl auch einzige ist, die seinen Namen und den 
von Nernst zugleich trigt, und weil sie unter den ersten ist, die von 
ihm in den Nachrichten der Gesellschaft der Wissenschaften zu Gét- 
tingen publiziert wurden, der Stelle, der spiter so iberaus zahlreiche 
weitere Abhandlungen aus seiner Hand zur Zierde gereichen solliten. 
Das Resultat war: es stellt sich ein Endzustand des Wasserstoff- 
hichstdruckes ein; aber dieser Enddruck kann keineswegs als Kompen- 
sation der Lésungstension des Metalls aufgefaBt werden; der Effekt 
ist vielmehr, wie TamMANN sehr viel spiter, 1928, feststellte, auf eine 
Lésung des Wasserstoffs in dem Metall zuriickzufiihren. Eine weitere 
auch auf eine Lieblingsschépfung Nernst’s beziigliche Note finden 
wir 1897, die Verteilung eines dritten Stoffes zwischen zwei Lésungs- 
mitteln betreffend. TamMANN zeigte, da die Verteilung um so gleich- 
miBiger wird, je naher die beiden Lésungsmittel ihrem ,,kritischen 
Punkte, d. h. ihrem Mischungspunkte kommen. Das dritte ‘hema 
anscheinend etwas abseitiger Art betraf die Metaphosphate, ab- 
seitig vielleicht hinsichtlich des Gegenstandes, aber nicht hinsichtlich 
seiner Behandlungsart. Denn ‘l'amMMann wihlte zur Begutachtung 
des Lésungszustandes bzw. der ,,Konstitution’’ der Metaphosphate 
in Lésung Leitfaihigkeits- und Gefrierpunktsmessungen. Damuit man 
in der bis auf den heutigen Tag noch keineswegs restlos entwirrten 
Fille von Formen und Salzen der Metaphosphorsiure einigermaben 
einen Weg fand, wurde zwischen Polymeren und Isomeren unter- 
schieden. Als Beispiele der Polymeren moégen die Di- und Trimeta- 
phosphate Na,(PO,), und Na,(PO,), gelten, als Beispiele fiir Isomere 
(ie beiden Hexametaphosphate Na,j Na,(PO,),| und Na,! Na.(PO,)¢|; 
es leuchtet ein, daB solche Stoffpaare durch die erwahnten MeB- 
methoden unterschieden werden kénnen. Aber es ist héchst bemerkens- 
wert, daB TamMMANN eine solche Unterscheidung zum ersten Male 
velang. Meist pflegt man WrrNER dieses Verdienst zuzusprechen. 
Indessen der in der eben benutzten Schreibweise der Formeln nieder- 
gelegte Befund TaMMANN’s, daB ,,auch Alkalimetallatome in negative 
Komplexe eintreten kénnen“ nimmt die seinerzeit vielen Fachgenossen 
paradox erscheinende, beriihmt gewordene Werner’sche Auffassung 
in gewissem Sinne vorweg, wonach z. B. Halogene Bestandteile eines 
Luteokomplexes werden kénnen. Wir vermégen keineswegs die Auf- 
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fassung des Referenten zu teilen, der fragte, ob hier den neuen 
Methoden nicht vorlaufig zuviel zugemutet wiirde. Indessen, es 
mégen die Ergebnisse der praparativen Versuche einer zweiten 1892 
iiber Metaphosphate erschienenen Arbeit TamMMmMann’s den Verfasser 
wohl vor weiteren Versuchen auf diesem Gebiete abgeschreckt haben: 
er sah in der priparativen Methodik keinen systematischen Weg 
durch die Fille der z. T. kolloidal oder glasig anfallenden Ké6rper. 
Andere systematische Forschungsmethoden wihlte er spiter, als es 
sich um Metaborate handelte. Die Probleme der Komplexchemie hat 
er hier gestreift, aber er hat sie dann endgiiltig verlassen. 

Heterogene Gleichgewichte. 1894 fiihrte TamMMANN seine 

teise nach Holland aus; 1897 erschien seine erste Arbeit iiber die 
(rrenzen des festen Zustandes in Wiedemann’s Annalen; 1924 
berichtet er im Vorworte zu semem Buche: ,,Heterogene Gleich- 
gewichte’ uber die Vorgeschichte seiner Arbeiten: ,,[In keinem Lande 
lagen die Bedingungen fiir die Entwicklung der Gleichgewichtslehre 
heterogener Systeme so giinstig, wie in Holland. Die alles iberschat- 
tende Stellung der organischen Chemie bestand in diesem (damals!) 
industrielosen Lande nicht. Durch vaAN p—ER Waats waren dort 
Kenntnisse der Arbeiten von Gispss verbreitet worden. Auch fand 
sich neben vAN’t Horr bald ein Mann, der seine Mitarbeiter zu be- 
geistern verstand, Bahnen einzuschlagen, die anfangs zu wenig be- 
achteten Resultaten fiihrten und sogar trivial und langweilig er- 
schienen, die aber doch die Wege ebneten, auf denen wichtige Gebiete 
der anorganischen Chemie erschlossen werden konnten. Bakuuts 
RoozEBoom erhoffte fiir die anorganische Chemie eine exaktere Ent- 
wicklung auf Grund der Gleichgewichtslehre. Dieses Ziel kann nur 
durch lange systematische Arbeit erreicht werden, allerdings ist die 
Aussicht, sensationelle Entdeckungen auf diesem Wege zu machen, 
gering.” 

Man darf somit wohl die Zeit der Reise nach Holland als diejenige 
bezeichnen, in der sich die entscheidende Wendung vollzog. Ein 
groBer Forscher fand die auf seine Wesensart abgestimmte Aufgabe; 
er behandelte sie zuerst in allgemeinster Form, um sich eine gesicherte 
Girundlage zu schaffen; in der Anwendung entwickelte er die anorga- 


nische Chemie systematisch; in der Auswirkung befruchtete er alle 


einschligigen Industrien. 

Die grundlegenden Arbeiten tber die Gleichgewichte erschienen 
1899—1901 in den Annalen-der Physik. Die kinetische Fragen, also 
die Entglasung betreffenden Kapitel veréffentlichte er in der Zeit- 
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schrift fiir physikalische Chemie zu der gleichen Zeit. Kine zusammen- 
fassende Darstellung enthalt sein Buch, Kristallisieren und 
Schmelzen, Leipzig 1908, das er als wertvollstes Geschenk nach 
(éttingen mitbrachte. Wenn aus naheliegenden Griinden hier auf jede 
Analyse dieses Werkes verzichtet werden mu8, so kann doch selbst die 
oberflachlichste Skizze der wissenschaftlichen Lebensarbeit TaAMMANN’s 
nicht davon absehen, das Grundsitzliche zu zitieren, zumal TAMMANN 
selbst die Grundhypothese oft in knappe Worte gefaBbt hat. Die 
Gleichgewichtskurve zweier isotroper Phasen wird durch den kriti- 
schen Punkt begrenzt, in dem die Verdampfungswirme und zugleich 
Av, die Volumendifferenz zwischen fliissig und gasfOrmig Null werden. 
Enthalt ein System eine anisotrope Phase (Kristall-Schmelze) oder 
besteht es aus mehreren anisotropen Phasen (Modifikationen), so 
diirfen in keinem Punkte der Gleichgewichtskurve zugleich Av und 
die Schmelz- bzw. Umwandlungsenergie Null werden. Das besagt: 
Kritische Punkte auf Schmeizkurven gibt es nicht; die Schmelzkurve 
ist prinzipiell eine geschlossene. Der Verfasser erliutert den Gegensatz, 
in den er sich hiermit zu alteren Autoren und insbesondere zu Ost- 
waLp stellt, der die Theorie des Verdampfens auf die des Schmelzens 
iibertragen wissen wollte; TAMMANN begriindet semen Satz u. a. mit 
der Gittertheorie, die eine nur begrenzte Anzahl stofflicher Gruppie- 
rungen im Kristall zulaBt und somit Diskontinuitiiten fordert. Dann 
wird des niheren an der Hand des Begriffes der ,neutralen Kurven” 
die Form der Schmelzkurve diskutiert: Schmelzvolumen und Kristall- 
volumen sinken mit fallender Temperatur in verschiedenem'MaBe.*) Die 
Temperatur des Schnittpunktes (4 v = 0) hingt vom Drucke ab; diese 
Abhangigkeit wird in der ,,neutralen Kurve™ zusammengefaBt. HKnt- 
sprechendes gilt fiir die Energiekurve. Im Sinne des Vorhergegangenen 
kénnen im p, T-Diagramm die beiden neutralen Kurven sich niemals 
auf der Begrenzungskurve des Zustandsfeldes des Kristalls schneiden. 
Schneidet die Dampfspannungskurve der Schmelze das Zustandsfeld 
des Kristalls, so ergibt sich die Méglichkeit zweier Schmelzpunkte, 
eines oberen, in dem Kristall, Schmelze und Dampf im Gleichgewichte 





1) Es wird die spezielle Frage untersucht, ob sich die Kurven fiir v,,;,, und 
Yamorph 1m Nullpunkte schneiden. TamMann hilt dies fiir méglich, aber nicht fiir 
allgemeingiiltig. Beim Strontiumborat ist z. B. bereits unterhalb 700° das Vo- 
lumen des Glases kleiner, als das des Kristalls. Andererseits haben neuere Er- 
fahrungen des Verfassers dieser Zeilen ergeben, daG in vielen Fallen die aus den 
Dichten geschmolzener Stoffe extrapolierten Nullpunktsdichten in der Tat weit- 
gehend mit den Dichten iibereinstimmen, die man fiir die Kristalle in der Nahe 
des Nullpunktes findet. 








14 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 198. 193] 


sind, und eines unteren, in dem Kristall, Glas und Dampf im Gleich. 


gewichte sind. Der weiteren Betrachtung liegt der Satz von CLausivs 

; dT 3 3 
und CLAPEYRON zugrunde: Zs = Av: Rp Fir den speziellen Fal} 
des Schmelzens ergibt sich, daB die Schmelzwirme R, ber ein 
weites Stiick der Schmelzkurve wenig variiert. Huinsichtlich dey 
polymorphen Umwandlung wird im Anschlu8 an DuneEm der Satz 
formuliert, daB eine Umwandlungskurve im Gebiete tiefer Tempera- 
turen in ein Zustandsfeld entarten kann, in dem Pseudogleichgewichte 
vorliegen. ,,Die Zustandsdiagramme auf der p, T-Ebene sind die 
Diagramme der Praxis’, fahrt TAMMANN fort, aber fiir den theoreti- 
schen Bedarf sind Raummodelle mit der Volumen- bzw. Energie- 
koordinate als dritte zu konstrwieren. 


Hinsichtlich der Einstellgeschwindigkeiten im_hetero- 
genen System verdanken wir TAMMANN grundlegende Begriffe, iiber 
die zuerst in der Zeitschrift fir physikalische Chemie 1898 publiziert 
wurde. Es wird unterschieden zwischen der linearen Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit, einer Stoffkonstanten, die man im Ge- 
biete geeigneter Unterkiihlung bestimmen kann, und dem spontanen 
Kristallisationsvermégen, das an der Zahl der sich bei einer 
vewissen Expositionstemperatur bildenden Kristallkeime gemessen 
wird. Die Temperatur maximalen spontanen Kristallisationsvermégens 
ist ebenfalls eine Stoffkonstante. Die Stabilitét der Glaser wird als 
teziproke der Kernzahlbildung definiert. Bei sehr stark unterkiihlten 
Fliissigkeiten kann diese Stabilitét sehr groB, vielleicht gréBer als die 
des Kristalls werden, womit wir wiederum auf die Méglichkeit eines 
zweiten Schmelzpunktes stoBen. 

Die Anwendungen betreffen zunichst ein notwendigerweise 
mehr spekulatives Kapitel iiber die Abkiihlung chemisch-homogener 
Weltkérper und dann eine groBe Summe von Experimentalarbeiten 
‘TAMMANN’s und seiner Dorpater Schiller. Die normale Druckgrenze, 
bis zu der TAMMANN mit seinem Kompressor kam, war 4000 kg/cm?; 
die extremste 10000 kg. Bripeman hat spiter Gleichgewichts- 
kurven bis 20000 kg verfolgen kénnen. Eine besondere Apparatur 
wurde fiir die Messung von AusfluBgeschwindigkeiten, speziell 
der des Hises gebaut; wie TAMMANN fand, nimmt die Viskositat des 
Kises mit steigender 'emperatur sehr stark ab; aber auch mit steigen- 
dem Drucke fallt sie, wenn auch nicht so stark. Damit ist die Be- 
weglichkeit des Gletscher~Bises begreiflich, ohne daB es ndotig 
wire, hierzu einen Schmelzvorgang anzunehmen. Weitere Anwen- 
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dungen betreffen die Silikate und Borate. Dann werden die ge- 
messenen Stiicke von Schmelzkurven zahlreicher organischer und 
anorganischer Stoffe und einiger Elemente mitgeteilt und schlieBlich die 
Zustandsdiagramme von elf polymorphen Stoffen. Unter den Schmelz- 
kurven ist theoretisch am interessantesten die des Glaubersalzes, wo 
sich bei 460 kg Druck ein um allerdings nur 0,1° héherer Schmelz- 
punkt fand, als ihn Glaubersalz bei p = 1 besitzt; bei 3000 kg lag 
der Schmelzpunkt 3,4° tiefer; damit ist also die Theorie vom maxi- 
malen Schmelzpunkte in einem Falle verwirklicht. Praktisch am 
interessantesten erscheinen die Resultate iiber den Polymorphismus 
des Eises. Es gelang TAMMANN zwei neue Hochdruckmodifikationen 
Ris Il und Eis III aufzufinden. TamMmann hat in der Géttinger Zeit 
diese Arbeiten noch einmal aufgenommen und ausfiihrlich ergiinazt, 
nachdem BripeGMaAn bei extremen Drucken noch zwei weitere Um- 
wandlungen festgestellt hatte. 

Binnendruck. Aus der Dorpater Zeit liegt noch eine grobe 
Arbeitsreihe (1893—1897) vor, die homogene Systeme betrifft; 
sie hat bisher noch nicht die Folgewirkung gehabt, wie die eben ge- 
nannten Untersuchungen. Indessen bezieht sie sich auf Fragen des 
Lésungszustandes, die zurzeit wieder auf der agesordnung stehen, 
und es ware wahrscheinlich niitzlich, wenn die dlteren Ergebnisse 
TAMMANN’S dabei eine stairkere Beriicksichtigung finden, als das der 
Fall zu sein scheint. TamMann empfand die Unvollkommenheit einer 
bedingungslosen Ubertragung der Gasgesetze auf die Lésungen. Er 
sah, daB auch der Zustand des Lésungsmittels sich beim Vorgange 
des Lésens wesentlich andert. Es tritt eine Anziehung gemessen durch: 
AK zwischen den Molekiilen des Lésungsmittels und des gelésten 
Stoffes auf, die sich der gegenseitigen Anziehung der Molekile des 
Losungsmittels (gemessen durch den Binnendruck A nach Lapuace) 
addiert. Diese Anziehung kann als Anderung desjenigen Druckes ge- 
messen werden, der auf das reine Lésungsmittel auszuiiben ist, wenn 
sein Verhalten mit dem der Lésung iibereinstimmen soll. Die Kr- 
fahrung zeigt, daB dies méglich ist, daB man also Lésungen herstellen 
kann, deren Warmeausdehnung und deren Kompressibilitat gleich 
der des Lésungsmittels ist, wenn dieses unter dem Uberdrucke A p 
steht. Hiermit ist eine Méglichkeit zur Bestimmung von 4 A gegeben 
und iiberdies ein Zusammenhang geschaffen, der die ,,schwierig ex- 
perimentell zu ermittelnde Kompressibilitit aus der leichter zu er- 
mittelnden Warmeausdehnung der Lésungen zu berechnen gestattet”. 
Die Erfahrungen an Wasser und anderen Loésungsmitteln ergaben 
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natirlich zahlreiche Einzelheiten, u. a. fallt als fir die Gegenwart be- 
deutsam der Satz auf: ,,Sowohl Ionen, als auch ungeladene Molekiile 
iiben auf ihr Losungsmittel spezifische Krafte aus‘. Wir werden heut- 
zutage hieraus aber nicht die Verallgemeinerung ableiten, die Ursache 
der Vermehrung des inneren Druckes in der Lésung kénne nicht auf eine 
Wirkung durch geladene Molekiile (d. h. also elektrosiatische Krifte) 
zurickgefiihrt werden. Wie TAMMANN ferner betonte, ist es unzulissig, 
das Volumen eines gelésten Stoffes subtraktiv aus dem Volumen der Lé- 
sung und dem verwendeten Volumen des Lésungsmittels zu berechnen. 
Wohl aber scheint ganz im Sinne TaMMANN’s der neuere Befund der 
Volumenchemie, wonach das Volumen chemisch gebundenen Hydrat- 
wassers gleich ist dem Volumen einer Eismodifikation, die unter hohem 
Drucke steht. TaMMANN untersuchte im Sinne des Binnendruckprinzips 
des weiteren die thermischen Eigenschaften der Losungen, Viskositiit, 
optische Konstanten, Oberflichenspannung und Dampftension. Der 
Abhingigkeit des Leitvermégens der Lésungen vom Drucke hat er 
erstmalig eine Arbeit 1895 und eine zweite ausfiihrliche Untersuchung 
1910 auf Grund der Messungen von A. BoGosaAwLensky, F. KORBER 
und KE. W. Scumipr gewidmet. Dabei wurde die Abhangigkeit des 
Leitvermégens von der mit dem Drucke variierenden Anderung des 
Volumens, der Ionenreibung, des Dissoziationsgrades von geléstem 
Stoff und von Lésungsmittel und des Quotienten: Leitvermégen 
des Lésungsmittels/Leitvermégen der Lésung geprift. 1914 unter- 
suchte A. Krnert bei TAMMANN das Ludwig-Soret-Phinomen, wonach 
in einer mit Lésung gefillten, oben erwirmten Réhre das Geldste 
zum ‘Teil in den kilteren Teil wandert, vom Standpunkte der Binnen- 
drucktheorie. 1925 wurde diese Theorie zur Erklarung der Neutral- 
salzwirkung auf das Potential einer Wasserstoffelektrode herangezogen. 

Die betreffenden Abhandlungen aus der ersten Arbeitsperiode sind in 
‘lAMMANN’S 1907 erschienenen Buche: ,,Uber die Beziehungen zwischen 
den inneren Kriiften und Eigenschaften der Lésungen“ zusammengefaBt. 

Uberblickt man TaMMANN’s gewaltige Arbeitsleistungen bis 1902, 
so wird man zugeben: Ein ziinftiger Anorganiker war er trotz seiner 
Arbeiten iiber die Metaphosphate gewiB nicht; aber Watiacn und 
NERNsT suchten auch fir Géttingen keinen etikettierten Fachmann, 
sie wollten eine Forscherpersénlichkeit. 


lll, Gottingen 


Wenn ein Anwalt der anorganischen Chemie und der Allgemein- 
heit ein Werturteil abgeben sollte, so wiirde er unter TAMMANN’Ss 
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Schépfungen die Palme zuerkennen: der thermischen Analyse, 
der systematischen Metallkunde, der physikalischen Chemie 
der Glaser und Silikate und der Beseitigung des Aber- 
glaubens: corpora non agunt, nisi fluida. Hiermit wurde, 
um das Wort eines nachbarlichen Biographen aufzunehmen, der reinen 
und angewandten Wissenschaft ein Feuer entziindet, das nicht 
priesterlich behiitet zu werden braucht, sondern das auf jedem Herde 
brennt; es wurden Werte geschaffen, ohne welche die Chemie des 
Laboratoriums und der Fabrik heutzutage nicht mehr denkbar ist, 
und es wurden Kapitel der Mineralchemie erschlossen, die vordem 
pfadlos schienen. Aber es fragt sich, ob man mit dieser Auswahl dem 
Jubilar einen besonderen Gefallen tut: fast scheint es, man hitte 
damit seine ersten Kinder und seine Lieblingskinder zuriickgesetzt. 
Denn es ist ganz sicher, sein Herz hingt an der groBen Aufgabe der 
Vertiefung einer allgemeinen Erkenntnis des heterogenen Gleich- 
gewichts. Und so ist es, bevor wir zu den genannten GroBtaten 
‘TAMMANN’S unseren Dank und unsere Gliickwiinsche zu formulieren 
versuchen, notwendig, in Anknipfung an die letzten Schilderungen 
der Dorpater Zeit zu erwihnen, daB das allgemeine Problem der Zu- 
standsinderungen der Materie in Abhingigkeit von Druck und Tempe- 
ratur auch in der Géttinger Zeit nicht ruhen blieb. TamMmann hat die 
Forschungsergebnisse aus der Géttinger Periode 1909—1914 in einem 
1922 erschienenen Buche gesammelt und 1924 eine zweite umfassende 
Schrift in mehr lehrhafter Form herausgegeben. Diese Werke tragen 
den Titel: 

Aggregatzustainde und Lehrbuch der heterogenen 
Gleichgewichte. Seiner Bestimmung gemif macht dem Leser 
das zweite Werk gréBere Zugestiindnisse als das noch ganz in der 
Front der Forschung stehende Werk ,,Kristallisieren und Schmelzen’’. 
Aber auch in dem Werke ,,Aggregatzustiinde’*, das als unmittelbare 
Fortfihrung und Erginzung zu ,,Kristallisieren und Schmelzen” 
gedacht ist, kommt die weitere Entwicklung des Problems auch der 
Krleichterung des Verstindnisses zugute. Abgesehen von der stoff- 
lichen Erweiterung durch stirkere Einbeziehung der Gleichgewichte 
mit Dimpfen zeichnet zweierlei diese neue Arbeitsperiode und damit das 
Buch iiber die Aggregatzustiinde aus: Eine weitergehende Veran- 
schaulichung durch ausgiebigere Benutzung der Atomistik und eine 
weitergehende Vertiefung durch neuartige Anwendung der Thermo- 
dynamik. Wahrend in dem ersten Werke die klassische Sprache der 
beiden Hauptsitze allein zu Worte kam, bevorzugt der Verfasser nun- 
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mehr die Transformation der Gleichungen der beiden Hauptsitze 
zur ¢-Funktion'). Die Gleichgwichtsbedingungen sind dann durch die 
Schnitte der ¢-Flichen gegeben. Als Resultate verzeichnen wir u. a. 
zunichst die Definition der Stabilitét einer Phase durch den Wert 
der ¢-Funktion und die Bedingungsgleichungen fiir das Maximum 
der Schmelzkurven. Als weitere thermodynamische Erginzung tritt 
von 1905 an natirlich das Nernst’sche Wiairmetheorem hinzu, das 
u. a. in seiner Anwendung auf die Umwandlung polymorpher Modi- 
fikationen bis in die Nahe des Nullpunktes zu unserem Thema in 
unmittelbarster Beziehung steht. Die Eimteilung polymorpher Formen 
in monotrope und enantiotrope erscheint zu eng; maBgebend erscheint 
vielmehr die mit Hilfe der ¢-Funktion definierte partielle oder totale 
Stabilitit bzw. Instabilitét. Zugleich wird atomistisch die Einteilung 
veranschaulicht durch Unterscheidung verschiedener ,,Gruppen* 
polymorpher Modifikationen, deren Molekilarten und Gitter ver- 
schieden sind, und ,,Formen*, deren Molekilarten gleich, aber deren 
Gitteranordnungen verschieden sind. Man gewinnt eine Briicke 
zwischen der Atomistik der Kristalle und der Fliissigkeiten mit der 
Annahme, daB fiir eine Kristallbildung nur solche Molekiile in Frage 
kommen, die schon in der Schmelze vorhanden sind, und es ergeben 
sich aus dem Assoziationszustande der Flissigkeiten Hinweise auf die 
Molekulargr6Ben in Kristallen. Seme Theorie des Polymorphismus 
unter Hervorhebung dieses populiren Problems der Molekular- 
vewichtsbestimmung in Kristallen hat TammMann mehrfach vor 
gréBeren Kreisen (Ber. d. Dtsch. Chem. Ges.; Vers. Dtsch. Naturf. 
u. Arzte 1913) geschildert. Freilich ist der angegebene Weg iiberholt 
durch die Réntgenographie und TamMMANN selber war es, der bei dem 
Problem der Unterscheidung zwischen Racemie und Pseudoracemie 
1914 auf dieses Verfahren als das zustindigste in allen solchen Fallen 
hinwies. 

Im praktischen Teile des Buches tiber die Aggregatzustinde wird 
u. a. ein 1912 ausgearbeitetes Verfahren zur Messung von p, T-Kurven 
angegeben; es wird die spiter ja zu allergréBter Verbreitung ge- 
langte Methode der Haltepunktsmessungen erértert und es werden 
zwolf Systeme polymorpher Stoffe: Eis, Phenol, Silberjodid, Schwefel, 
Phosphor, Kohlenstoff, Kieselsiure, Kohlenstoffhalogenide, Urethan, 
Nitrate, Benzol und Quecksilberjodid neu gemessen oder auf Grund 


')}C=E+vp—y%T; ¢ das thermodynamische Potential der Massen- 
einheit ist gleich ihrem Energie-lnhalte vermehrt um Volumen x Druck, vermindert 
um Entropie x Temperatur. 
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jlterer Messungen, unter denen die Bripeman’s weitaus die gréBte 
Bedeutung haben, besprochen. 


Auf die ier zuerst ausfihrlich geschilderten Erscheinungen der 
Rekristallisation wird im anderen Zusammenhange zuriick- 
zukommen sein. Als neuartig treten uns die Studien iiber die Ver- 
dichtung von Dimpfen zum glasartigen Zustande entgegen. In er- 
frischender Nichternheit priisentiert sich uns die Auffassung Tam- 
waNn’s uber zwei oftmals in duBerst mystischer Weise behandelte 
Dinge: 1) Betreffs der ,,Stufenregel‘* heiBt es: ,,Wenn die stabilste 
Form die erste ware, wirde man die instabilere kaum kennen“. 
2) Die ,fliissigen Kristalle‘‘ sind entweder chemisch uneinheitlich, 
oder Suspensionen von Sphiarolithen oder sie sind nicht ,,fliissig’, 
sondern weich. 


Die Forschungen TamMann’s iiber die Schmelzdruckkurven 
reichen bis in die jiingste Gegenwart. Beispielsweise erschien 1926 
eine Untersuchung wtber die Schmelzdruckkurven des glasigen und 
oktaedrischen Arsentrioxyds. 


Aus dem Buche ,,Heterogene Gleichgewichte“ (1924) 
wollen wir zwei Satze der Einleitung zitieren: 

1. ,,Wenn ein Anorganiker sich nicht auf das Gebiet komplexer 
Salze beschranken will, so wird ihm die Kenntnis des heterogenen 
Gleichgewichts unentbehrlich**. Wir méchten hinzufiigen: Nicht ein- 
mal bei den komplexen Salzen kann er sie entbehren! 

2. ,,Allerdings mag manchem vor allem das Ungewohnte der 
geometrischen Darstellung des Resultats abgeschreckt haben, dann 
aber auch die Art, in der die Gleichgewichtslehre vorgetragen wurde, 
die in umstindlicher Weise theoretische Gesichtspunkte in den 
Vordergrund rickte und den Anwendungen den Weg nicht geniigend 
ebnete.** 

Und ferner aus der Einleitung zur ersten Auflage der ,,Metallo- 
graphie* (1914): 

3. ,,Erst nachdem sich die Lehre vom heterogenen Gleichgewicht 
entwickelt hatte und die Messung hoher T’emperaturen leicht und 
sicher vorgenommen werden konnte, waren die Elemente zur Ent- 
scheidung jener Fragen (nach der Natur der Legierungen) gegeben. 
Diese betreffen aber nicht nur die Legierungen, sondern alle festen, 
durch einen SchmelzprozeB gewonnenen Koérper, vor allem auch 
die plutonischen Gesteine und zahllose Kunstprodukte. In dieser 
Richtung der Chemie neue Wege gewiesen zu haben, ist das Verdienst 

9* 
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von B, Roozesoom und H. Le Cuarenier.“ Wir moéchten hinzufiigen: 
und Gustav TAMMANN. 

Denn in seiner Hand begann 1903 die vereinfachte Darstellung 
der theoretischen Grundlagen, die Systematisierung der anorganischen 
Chemie und ihre Anwendung auf die Praxis. 

Thermische Analyse. Ein halbes Jahr nach TamMann’s Ein- 
treffen in GOttingen am 30. August 1903 wurde der Schriftleitung der 
Zeitschrift fur anorganische Chemie die Abhandlung ibersandt: 
Uber die Ermittelung der Zusammensetzung chemischer 
Verbindungen ohne Hilfe der Analyse“. Diese Arbeit be- 
gvann: ,,Die Lehre von den Gleichgewichten heterogener Systeme gibi 
eine Reihe von Methoden an die Hand, um die Frage zu entscheiden, 
ob zwei Stoffe miteinander eine Verbindung bilden und welche quanti- 
tative Zusammensetzung die gebildete Verbindung hat. Aus dem 
Schmelzdiagramm zweier Stoffe und aus der Abhingigkeit der Eigen- 
schaften kristallisierter Schmelzen zweier Stoffe von ihrer Zusammen- 
setzung kénnen Antworten auf jene Fragen abgeleitet werden. Diese 
Methoden sind dann anzuwenden, wenn die mechanische Trennung 
der Kristalle von den Schmelzen, aus denen sie sich abgeschieden 
haben, praktisch nicht médglich ist, so z. B. beim Studium der Ver- 
bindungen verschiedener Metalle und der Silikate, die sich aus ihren 
Schmelzen bilden’*. In der Abhandlung wird gezeigt, wie man Ab- 
kiihlungskurven deutet und wie man aus ihnen ein Zustandsdiagramm 
ableitet; es werden die Begriffe ,,eutektische Zeit’ und .,verdecktes 
Maximum" erléutert, es werden als Kriterien der Zusammensetzung 
einer Verbindung angegeben: Schmelzpunktsmaximum, Verlauf der 
eutektischen Horizontalen, eutektische Zeiten. Als Beispiel dienen 
die Natriumamalgame. 

Hiermit war ein Grundproblem der Chemie, wenn man sie zu 
einer systematischen Wissenschaft ausbilden wollte, ins Herz ge- 
troffen. Nicht mehr Fragen des Zustandswechsels gegebener Stoffe 
waren es, die hier subtil erliutert wurden, sondern die das Wesen der 
Chemie verkérpernde Frage nach der Entstehung von Verbin- 
dungen, und sie wurde unter Beschrinkung auf den einfachsten Fall 
(Druck einer Atmosphire, vorliufige AuBerachtlassung des Auf- 
tretens von Mischkristallen und Modifikationen) dargestellt. Im 
letzten Vierteljahrhundert ist der Inhalt dieser Abhandlung Tam- 
MANN’s Gemeingut geworden. War er in jeder Beziehung neu? Die 
Lehre vom heterogenen Gleichgewicht war ja da und bescheidene 
Anwendungen, insbesondere bei den Systemen Salz/Wasser und 
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einigen Metallen lagen vor, und so hatte TamMmann gewib ein gutes 
Recht, den Verfasser dieser Skizze in seinem Habilitationskolloquium 
im Juli 1903 nach dem Inhalte der Abhandlung zu fragen, die im 
August erscheinen sollte. Aber das Ergebnis dieses Kolloquiums wird 
ihn wtberzeugt haben, daB das Erscheinen seiner Abhandlung 
winschenswert und da8 ihr Inhalt damals keineswegs Gemeingut 
aller Chemiker war. Die entscheidende Tat war die Aus- 
cestaltung implizit gegebener Modglichkeiten zur Er- 
forschung der Wirklichkeit. Tammann hat einige Jahre spiiter 
noch zwei Abhandlungen ,,Uber die Anwendung der thermischen 
Analyse“ folgen lassen. Der Inhalt beider Arbeiten ist in TAMMANN’s 
eigene Lehrbiicher und in ungeziihlte andere Lehrbiicher, Abhand- 
lungen und Vorlesungen tibergegangen; er ist die Grundlage der im 
nachfolgenden noch zu erwihnenden Wissenszweige geworden. Aber 
um noch die sonstige Vielseitigkeit der Ernte der thermischen 
Analyse anzudeuten, die in TaMMANN’s eigenem Laboratorium reifte, 
sollen hier als Belege einige Sondererfolge genannt werden: Die Forme! 
N,O, erfreute sich groBer Volkstiimlichkeit; aber noch niemand hatte 
sie einwandfrei einem bestimmten einheitlichen Stoffe zuordnen 
kénnen. v. Wirrorrr konnte 1904 aus TamMmann’s Laboratorium 
auf Grund der thermischen Analyse des Systems NO,/NO melden: 
,,Die Zusammensetzung der dunkelblauen Kristalle, welche sich aus 
Gemischen von NO, und NO ausscheiden, entspricht der Formel N,O,."’ 
Wir erinnern uns der Schwierigkeiten, denen TAMMANN beim Studium 
der Metaphosphate begegnet war: Die thermische Analyse der Meta- 
borate ergab nunmehr systematisch und einwandfrei u. a. die Existenz 
der Verbindungen: Na,O-2B,0,; Na,O-3B,0,; Na,O-4B,0,; KPO, 
‘KBO,. In gréBeren Arbeitsreihen wurden Doppelhalogenide, Doppel- 
cyanide, einige Doppelsulfide, Systeme aus Sulfiden und Chloriden 
und Beispiele solcher Systeme untersucht, die Mischkristalle lieferten 
(Sulfate, Wolframate, Molybdate). Aber es war nicht noétig, dab 
TAMMANN diese Themata selbst weiter pflegte. Der Schwermetall- 
sulfidsysteme nahm sich alsbald ein fiir die Bedeutung der Methode 
und des Problems gleich hellhériger Hiittenchemiker an, der Poly- 
sulfide der Schreiber dieser Zeilen und zahlreiche Salzsysteme wurden 
von Fachgenossen des In- und Auslandes untersucht. 
Metallkunde. In buntem Wechsel: Elementarer Phosphor 
neben Urethan, Metaborate neben Betol, Nitrate neben Phenol und 
Phosphoniumjodid — erschienen die Stoffe in den physikalischen 
Arbeiten TamMaANN’s; nur das Resultat, nicht das Material als solches 
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interessierte, und so konnten die Ergebnisse dem Chemiker zwar 
hdchste Hochachtung einfléBen; aber eine Begeisterung zur Sache 
stellt sich bei ihm, wenn er ein wirklicher Chemiker ist, doch erst ein. 
wenn stoffliche Gesichtspunkte die Fragestellung bestimmen. In der 
Kinleitung zur ersten Auflage seiner ,,Metallographie“ nennt Tamman» 
wie wir hérten, Roozesoom und Le CuatE.ier die Bahnbereiter fiir 
die Anwendung der Lehre vom heterogenen Gleichgewicht. Als Funda- 
mentalarbeiten der Metallographie nennt er an gleicher Stelle neben 
solechen von Le CHaTELIER noch solehe von Osmonp, Roserrts- 
AusteN, Heycock, NevitLe, Heyn und Wisr. Allein die Sprache 
der Theoretiker war nur fir einen kleinen Kreis verstindlich geblieben. 
Den einem bestimmten Ziele verpflichteten Praktikern fehlte Blick 
wie Neigung zu systematisieren; und so bleibt also der eigentliche 
Schépfer der allgemeinen, wie der speziellen systematischen Metall- 
kunde unser Jubilar. 

TAMMANN hat sein Lehrbuch der Metallographie mit dem Unter- 
titel: ,,Chemie und Physik der Metalle und ihrer Legierungen“ ers‘ 
1914 herausgegeben, weil ihm, wie er berichtet, eine Fundamental- 
frage, niimlich die nach den ,,Ursachen der Kigenschaftsinderungen 
metallischer Kérper bei der Bearbeitung* vorher nicht hinreichend 
geklirt schien. In Buchform ist ferner die Sammlung von Abhand- 
lungen iiber die chemischen und galvanischen Eigenschaften von 
Mischkristallreihen und ihre Atomverteilung 1919, eine Frucht ein- 
samer Kriegsjahre, veréffentlicht worden, und zwar widmet TAMMANN, 
der Historiker, diese Publikation dem Gedichtnis der Entdeckung 
des Isomorphismus vor 100 Jahren. Mit zusammenfassenden Vor- 
triigen iiber Metallographie wendete sich TAMMANN seit 1908 an die 
breitere Offentlichkeit und zwar an die Chemiker, die Physiker und 
mit steigender Vorliebe an die Ingenieure. 

Drei Gebiete vornehmlich kénnen wir unterscheiden: Die Auf- 
klirung der intermetallischen Verbindungen und Mischungen; die 
Arbeiten tiber Verformung, Verfestigung, Rekristallisation und die 
Arbeiten tiber das chemische Reaktionsvermégen der Legierungen. 

a) Die Verbindungen und Mischungen der Metalle. 
Hier liegen bis 1925 zuniichst die 121 durchlaufend numerierten 
Géttinger metallographischen Mitteilungen TamMMaANN’s und seiner 
Schiller vor. Das erste untersuchte System betrifft die Natrium- 
amalgame, eine alte Liebe des Meisters; denn schon 1889 hatte er in 
seiner wohl ersten metallographischen Arbeit Gefrierpunktsdepres- 
sionen gemessen, wie sie in Lésungen von Metallen in Quecksilber 
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auftreten und auf die Einatomigkeit der gelésten Metalle geschlossen. 
1906 veréffentlichte er auf Grund der Literatur und der ersten Arbeiten 
des Géttinger Instituts eme Abhandlung, deren Titel einen groBen 
Teil der Chemie umfaBt: ,,Uber die Fihigkeit der Elemente 
miteinander Verbindungen zu bilden* und deren einleitender 
Satz ebenso schonungslos wie vielversprechend lautet: ,, Uber diese 
Fihigkeit waren wir bisher sehr mangelhaft unterrichtet, 
weil tiber die Verbindungen, welche die Mehrzahl der 
Klemente, die Metalle, untereinander bilden, héchst 
widersprechende und unvollstindige Angaben vorlagen”™. 
Mit der Einlésung des in diesem Satze enthaltenen Versprechens 
kniipft sein Autor unmittelbar an Berzetius an. TaMMANN’s Resultat 
wird in einigen Fundamentaltabellen niedergelgt; zwei Regeln hin- 
sichtlich der Verbindungsfihigkeit treten zutage: 1. Die Elemente 
einer natirlichen Gruppe ,,im engeren Sinne“ bilden als chemisch- 
analoge Koérper keine Verbindungen miteinander. 2. Ein beliebiges 
Klement bildet entweder mit allen Elementen einer natiirlichen 
Gruppe im engeren Sinne Verbindungen oder es geht mit keinem der 
Gruppenglieder eine Verbindung ein. Dies sind Regeln, nicht Ge- 
setze. Der Elektrovalenzzahl (Salzvalenz der Metalle) ordnet sich von 
den intermetallischen Verbindungen nur etwa ein Fiinftel unter; die 
Formeln erscheinen weitgehend individuell. Die Fahigkeit der Hle- 
mente, Mischkristalle zu bilden, wird mit dem Mirscuer.icu’schen 
Postulat der chemischen Analogie verglichen. TamMANN findet das 
Postulat bewiahrt. Das betreffende Resumé in der zweiten Auflage 
der Metallographie 1921 lautet wesentlich knapper als 1914, wo ins- 
besondere der Temperatur der Kristallisation ein bestimmender Hin- 
flu8 auf die Bildung von Mischkristallen eingeriiumt ist. Bei der Ver- 
Offentlichung der Géttinger metallographischen Mitteilungen gestand 
TAMMANN seinen Mitarbeitern weitgehende Selbstiindigkeit zu. In 
seinem Vertrauen wurde er nicht enttiéiuscht; denn die Ergebnisse 
erwiesen sich bei Nachpriifungen von anderer Seite — TAMMANN hebt 
besonders die Arbeiten Kurnakow’s hervor — als zuverliissig; natiir- 
lich konnten Prazisionsmessungen in Einzeldingen spiiter Verbesse- 
rungen und Ergianzungen bringen.!) Mitarbeiter fanden sich aus allen 
Lindern ein und Géttingen wurde mit Tammann’s Thema wieder 
einmal praeceptor mundi. Einige Namen seien genannt: CuIKasEHIGs, 
DoERINKEL, Fiscupeck, FRAENKEL, GruBE, GUERTLER, GWYER, 





1) GréBere Abweichungen ergaben sich spater lediglich bei einer Uber- 
priifung der Bildungswirmen der intermetallischen Verbindungen. 
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KyRopou.os, Masinc, MATHEWSON, OESTERHELD, PETRENKO, Runaz, 
SAHMEN, SAUERWALD, TAMARU, V. VEGESACK, VOGEL. Von diesen 
hat in Gottingen in den letzten Jahren R. Voce die Tradition weiter- 
vefiihrt; wir verdanken ihm u. a. Kenntnisse iber die Legierungen der 
Metalle der seltenen Erden und die moderne Metallographie der Eisen- 
meteoriten, welchem Thema TamMann selbst lange Jahre hindurch 
viel Arbeit gewidmet hatte. v. VeGrsack verdankt man die ersten 
ausfibrlichen, in TAMMANN’s Laboratorium beobachteten Daten an 
ternairen Legierungen. 

AuBerhalb der geschlossenen Arbeitsreihe hat TAMMANN noch 
zahlreiche Untersuchungen vornebmlich tiber Eisen und Stahl ver- 
Offentlicht, und innerhalb, wie auBerhalb der Reihe finden wir eine 
eroBe Zahl von Abhandlungen, die nicht die Zustandsdiagramme als 
soleche betreffen, sondern die physikalischen Eigenschaften der neuen 
Stoffe. Mit Guerrier wurde die Leitfahigkeit binérer Legierungen 
untersucht; es wurden Beitriige zur Kenntnis des Magnetismus, der 
Wiirmekapazitit, der Harte und der Thermokrafte der Legierungen 
celiefert und so das Thema unermiidlich gewendet und gefdérdert. 

b) Kaltbearbeitung und Rekristallisation. Durch Ziehen 
und Walzen werden viele Metalle ,,harter’; durch Glihen werden 
sia wieder ,,weich’*. Die Erscheinung ist bei vielen metallischen Ver- 
bindungen viel weniger ausgeprigt, oder sie fehlt vollstaindig. Aber bei 
manchen nichtmetallischen Stoffen (Gletscher-Eis, Marmor, kristalline 
Schiefer, Erzeugnisse der Keramik) hat Ahnliches wiederum groBe 
Bedeutung. TAMMANN hat sich, beginnend mit einer Experimental- 
arbeit iiber Verfestigung der Metalle (1910 mit O. Faust), 21 Jahre 
lang mit diesen trotz ihrer entscheidenden praktischen Bedeutung 
von wissenschaftlicher Seite friiher wenig beachteten Erscheiungen 
beschiftigt und sie vom kristallographischen, thermodynamischen und 
chemischen Standpunkte untersucht. Es wurden Struktur, Bruch, 
Klastizitit, Rekristallisationsgeschwindigkeit, AusfluBgeschwindigkeit 
gepreBter Metalle, Voluminderungen, Leitvermégen, elektromoto- 
rische Wirksamkeit, Lésungsgeschwindigkeit, chemische Widerstands- 
fihigkeit, Thermokraft und Ferromagnetismus geprift und es wurde 
in neuerer Zeit insbesondere die Kristallitenorientierung (Atzfiguren, 
Klangfiguren) untersucht. Als Folge der Kaltbearbeitung erwies sich 
die Verschiebung von Kristalliten auf Gleitebenen, also 
Ausbildung einer Fluidalstruktur aus dem ungeordneten Kristalliten- 
haufen, wie er beim Erstarren der Schmelze entsteht. Als Prinzip 
der Rekristallisation ergab sich der Satz, da8 durch Temperatur- 
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steigerung Neubildungen von zunichst sehr kleinen Kristalliten ent- 
stehen, es sei denn, daB die Kristalliten des deformierten Materials 
sich in Gitterebenen oder Zwillingsebenen beriihren. Von groSer 
Tragweite wurde fir diese Erkenntnisse ein Begriff, den TamMaNnn 
1922 einfiihrte, der der ,,Zwischensubstanz**. Dem Analytiker war 
das Vorhandensein von Spuren Fremdmaterials auch in ,,reinen‘ 
Metallen bekannt und der Praktiker wuBte damit zu rechnen; aber 
die begriffliche Vereinigung der Einzelheiten und die iberaus elegante 
Zurschaustellung der die Kristalliten umgebenden und bei Entfernung 
des Metalls als Netzwerk zuriickbleibenden Hiiutchen (Cadmium/Am- 
moniumnitratversuch) verdanken wir erst ‘'AMMANN. Die erste zu- 
sammenfassende Darstellung tber Rekristallisation gab TaAmMMANN 
1914 in seinem Lehrbuche der Metallographie. Aber sie befriedigte 
inn nicht in jeder Hinsicht. 1930 hat er in einer Abhandlung zur 
Theorie der Rekristallisation eine Zusammenfassung der Resultate 
wiederum sehr zahlreicher neuerer Arbeiten in der Zeitschrift fiir an- 
organische und allgemeine Chemie gegeben; das Neue ergab sich aus 
dem Umstande, da8 auch ohne Bildung und VergréBerung des neuen 
Kornes beim Erwiérmen Zustandsinderungen auftreten, die als 
,.Kristallitenerholung** beschrieben werden. Wir diirfen von jeder 
weiteren Schilderung hier um so mehr absehen, als sich ‘TAMMANN 
selbst zur Feier seines 70. Geburtstages einen Vortrag iiber die Re- 
kristallisation auserkoren und uns fiir die Tagung der Bunsengesell- 
schaft in Wien in Aussicht gestellt hat. 

c) Resistenzgrenzen. TamMMANN hat sich sehr oft mit der Hin- 
wirkung von Reagenzien auf Metalle und Legierungen beschaftigt ; 
jeder Atzversuch bei der Sichtbarmachung eines Schliffbildes gab ja 
dazu AnlaB. Aber es wurden auch systematische, elektrochemische 
und besonders optische Versuchsreihen angestellt; die letzteren 
betreffen die Anlauffarben von Metallen; es gelang, die Geschwindig- 
keit, mit der sich eine Anlaufschicht eines Metalles verdickt, in eine 
sehr einfache Beziehung zu bringen. 

In sehr viel umfassenderer Weise wurde aber die Resistenz von 
Mischkristallen, sowohl chemisch, wie elektrochemisch untersucht. 
Die Arbeiten sind wihrend des Krieges entstanden; die Versuche 
waren wieder einmal durch erstaunliche Anspruchslosigkeit an 
auBerem Aufwand gekennzeichnet und ihre Ausfiihrung, wie ihre 
yedankliche Bewialtigung mégen im Verein mit der Abstraktion, die 
der Autor damals gerade in der theoretischen Vertiefung der Lehre 
vom heterogenen Gleichgewicht fand, dazu gedient haben, ihm uber 
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schwere Stunden hinwegzuhelfen. Die Arbeiten, die waihrend des 
Krieges nach der Reihenfolge ihrer Entstehung der Gesellschaft der 
Wissenschaften von Géttingen vorgelegt worden sind, erschienen jy 
der bereits erwihnten Schrift gesammelt 1919. Wirkt bei nicht zy 
hoher Temperatur ein Reagens auf einen biniren Mischkristall ein, 
dessen eine Komponente dem Reagens gegeniiber unempfindlich, 
dessen andere empfindlich ist, so schiitzt die ediere Komponente das 
unedlere Metall u. U. vollkommen und zwar liegt die Grenze, bis zu 
welcher dieser Schutz ausgeiibt werden kann, bei einem bestimmten 
einfachen Atomverhiiltnisse der beiden Bestandteile, im allgemeinen 
bei einem Vielfachen von 1/, Mol des edleren Metalls. Zur Deutung 
dieses Erscheinungskomplexes ist anzunehmen, da sich eine bestimmte 
, normale’ Verteilung beider Atomarten im Gitter herstellt, wodurch 
u. U. dem einwirkenden Reagens ein bestimmter Kinwirkungsweg vor- 
geschrieben ist, der oberhalb einer gewissen Konzentration des 
edleren Bestandteiles durch diesen blockiert wird. Diese Deutung 
ist nicht unbestritten geblieben; TAMMANN hat 1926 zu den vor- 
liegenden Deutungsmdédglichkeiten noch einmal das Wort ergriffen. 
Uber das Tatsiichliche kann man um so weniger im Zweifel sein, als 
es sich hier um die exakte Uberpriifung einer uralten, durch zwar 
primitive, aber ungeheuer zahlreiche Versuche belegten Erfahrung 
handelt; denn schon im Mittelalter wuBte man, daB nicht jede Gold- 
Silberlegierung durch Scheidewasser zu trennen ist, sondern daB es 
dazu eines gewissen Minimums an Silber in dem Regulus bedarf. 

TAMMANN hat durch die groBe Schépfung der systematischen 
Metallkunde die Praxis entscheidend beeinfluBt. Der Weg aus seinem 
Laboratorium fiihrte unmittelbar in die Industrie. Viele seiner 
Schiller wirken dort in seinem Sinne. Technische Forschungsinstitute 
stehen unter der Leitung seiner friiheren Mitarbeiter. Keine gréBere 
Khrung konnten die Berg- und Hiittenleute Clausthals ihrer Berg- 
akademie erweisen, als indem sie TAMMANN’s Namen an die Spitze 
der Liste ihrer Ehrendoktoren setzten. 

Silikate und Glaser. Tammann hat immer mit besonderer 
Verehrung seines Dorpater Lehrers, Lemprra’s, gedacht, des geologi- 
schen Chemikers ,,der aber‘, so berichtet TAMMANN, ,,seine grund- 
legenden Arbeiten verbarg in den Ver6éffentlichungen der deutschen 
geologischen Gesellschaft, wo sie von den Geologen nicht gelesen, den 
Chemikern aber entzogen wurden.‘ Zugleich mit den systematischen 
Arbeiten iiber Legierungen- begann TamMann solche itiber Silikate. 
1904 erschien aus dem Géttinger Institute eine Arbeit von Wir- 
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vorFF’s uber den Alkalicarbonataufschlu8 des Siliciumdioxyds. Dann 
begann eine fortlaufend numerierte Reihe mineralogisch-chemi- 
scher Mitteilungen. Die ersten Arbeiten betrafen u. a. Darstellung 
von Silikaten, Zustandsdiagramme von Doppelsilikaten und einfachen, 
hesonders Alkalimetallsilikaten, und die Thermochemie der Silikate, 
begriindet auf kalorimetrische Messungen. Spiter hat sich TamMMANN 
noch zu einigen Sonderfragen beim Nontronit und Kaolin geiuBert, 
ferner 1925 zur Frage, ob es Sinn habe, Konstitutionsformeln fiir 
kristallisierte Silikate aufzustellen. Er lehnt soleche Versuche ab, vor- 
nehmlich deshalb, weil bei dem Fehlen einer nennenswerten inneren 
Diffusion dem Begriff ,,Molekiil*, als eines sich selbstindig be- 
wegenden Komplexes von Atomen, hier die Voraussetzung fehilt. 
In der Tat sind die Gitter der Silikate, wie wir heute wissen, keine 
Molekiilgitter. 

Nachdem WircHert aus Erdbebenbeobachtungen das Bestehen 
von mindestens drei Erdschichten abgeleitet hatte, auBerte sich Tam- 
MANN auf Grund des Verteilungssatzes zur Qualitit dieser Schichten 
und unterschied, durch Ergebnisse im Laboratorium gestiitzt, die 
Silikatschicht, die Sulfidschicht und den Ejisennickelkern. Das war 
1924; 1925 kam eine sehr ansprechende Arbeit seines Schiilers 
W. JANDER auf ein einschligiges geochemisches Silikat problem zuriick ; 
es wurde das Verhalten von Gold und Platin zu Silikatschmelzen 
untersucht. 

Indessen TAMMANN hat sich bei den Untersuchungen der kristalli- 
sierten Silikate begniigt, den Weg zu zeigen. Ihn weiter zu verfolgen, 
schien ihm wohl iiberfliissig, als andere zustiindige Forscher ihn be- 
traten. Es waren die Mitglieder des Geophysical Laboratory, die von 
der Reichsanstalt in Charlottenburg die MeBkunst, von Rosmensusen 
in Heidelberg die Gesteinsmikroskopie und von Bunsen durch Ver- 
mittlung HinLeBRAND’s die Gesteinsanalyse gelernt und von CARNEGIE 
das nétige Geld erhalten hatten. 

Ein anderes war es mit den Glasern. Des Grundsiitzlichen, dic 
Entglasung betreffenden, haben wir bereits gedacht. Die Versuche 
waren keineswegs mit technischen Glisern, sondern vornehmlich an 
amorph erstarrten organischen Verbindungen ausgefiihrt worden. 
Aber TamMANN fiihlte sich in spiteren Jahren auch hier als Diener 
nicht nur der Wissenschaft, sondern der Allgemeinheit und so begann 
er eine neue jiingere Arbeitsreihe iiber Gliser mit einem Referate in 
den ,,Glastechnischen Berichten‘* 1925, das auch an der entsprechenden 
angelsiichsischen Stelle erschien. Auf technische Anregung hin 
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andererseits entstand im letzten Jahre die Arbeit iiber die Reaktioney 
beim Zusammenschmelzen von Glassitzen; TaAMMANN loste diese 
rage nach der alsbald bei den Reaktionen zwischen festen Stoffen 
zu nennenden Methode. Die Hauptaufgabe der Glasforschungen der 
junsten Zeit bildete indessen die Erkundung des sog. ,,Erweichungs. 
intervalls**. Oberhalb einer gewissen Temperaturgrenze ist das Glas 
viskos, unterhalb emer zweiten spréde und dann strenggenommen, 
nicht mehr in jeder Hinsicht einer Flissigkeit vergleichbar. Tammany 
untersuchte in einer gréBeren Arbeitsreihe u. a. Anderungen von 
Warmeinhalt, Volumen und optischen Eigenschaften im Erweichungs- 
intervall; die molekularkinetische Deutung, der sich die Erscheinungen 
fugen, sieht von eimer Polymerisationshypothese ab. 
Reaktionen zwischen Stoffen im festen Zustande. 
Uber das Geschehen beim Kristallisieren von Schmelzen gibt das 
eingetauchte Thermoelement Auskunft; aber dariiber hinaus auch 
uber die physikalischen und chemischen Vorgiinge in erstarrten ein- 
heitlichen oder gemischten Stoffen. Uber die polymorphe Umwand- 
lung, sowie iber Bildung und Zerfall fester metallischer Verbindungen 
berichtete TAMMANN schon zusammenfassend in seiner Metallographie. 
[Indessen haben wir hier Méglichkeiten von viel umfassenderer Be- 
deutung vor uns und TAMMANN zégerte nicht, sie zu erkunden und 
auszunutzen. Uber die Atomistik solcher Reaktionen berichtete 
TAMMANN 1914 der Géttinger Gesellschaft der Wissenschaften; iiber 
die Thermodynamik 10 Jahre spiter an gleicher Stelle. Voraus- 
setzung ist die Schaffung reiner Bedingungen, also die Abwesenheit 
von Lésungen oder Schmelzen und AusschluB einer Reaktion auf dem 
Umwege tiber die Gasphase; ferner hinreichende Beriithrung der reagie- 
renden Kristallite und als entscheidend die Herbeifiihrung der Tempe- 
ratur, bei welcher eine Diffusion, also ein Platzwechsel méglich wird. 
Uber diese Temperatur hat uns TamMANN in héchst origineller Art 
unterrichtet, indem er die Temperatur des Zusammenbackens von 
Pulvern maB, gekennzeichnet durch das Stehenbleiben eines Rihrers 
in dem Pulver oder durch das Nichtfortfliegen des Pulvers in einem 
WindstoB. Die Temperaturen des beginnenden Platzwechsels legen 
fir einfach gebaute Stoffe (Metalle) bei etwa 0,3-T,, (T.,= Schmelz- 
punkt), fiir Salze, Oxyde und Silikate bei etwa 0,5—0,6-7T,, fir kom- 
pliziertere organische Molekile bei etwa 0,9-T,. Bei niedrigerer Tem- 
peratur vermégen Reaktionen fester Stoffe selbst unter sehr hohen 
Drucken je nach den Arten der Umsetzung nur in verschiedenem Mabe 
und im allgemeinen héchst unvollkommen oder gar nicht einzutreten, 
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wie schon 1909 bei TammMann durch MasinG vorgenommene Unter- 
suchungen an gepreBten Metallpulvern ergaben. Die Thermodynamik 
heantwortete die Frage: Konnen die Reaktionen im Gemenge zweier 
kristallisierter Stoffe zu einem Gleichgewicht fiihren und unter welchen 
sedingungen? Es ergab sich fiir Additionsreaktionen, wie fiir dop- 
pelte Umsetzungen, da unter normalem Drucke Gleichgewichte nur 
zu erwarten sind, wenn die Reaktionswirmen klein sind und eine 
Additivitaét der molekularen Entropien der beteiligten Stoffe nicht 
besteht, d.h. wenn die Méglichkeit zur Bildung fester Lésungen 
vegeben ist. TAMMANN selbst hat mit mehreren Mitarbeitern zahlreiche 
Beispiele fiir Reaktionen im festen Zustande untersucht; der Schiiler, 
der bei ihm in dieser Hinsicht zuerst die stirkste Anregung erhielt, 
war Hepva.i, dem wir eine groBe Zahl weiterer z. T. unmittelbar 
die Praxis des Laboratoriums betreffenden Untersuchungen ver- 
danken; am ansprechendsten war es vielleicht, daB die Bildung der 
altehrwirdigen Mineralfarben Rinman’s Griin und THenarp’s Blau 
nunmehr ihre Deutung fand. In jiingster Zeit hat sich W. JANDER 
solcher Fragen mit Erfolg angenommen. Aber es ist klar, das grund- 
siitzlich neu erschlossene Gebiet ist sehr weit und wir stehen erst ganz 
am Anfang. 


Riesenhaft ist die Tragweite dessen, zu dem ‘TamMMANN den Grund 
legte, riesenhaft der Bau der Metallographie, den er selbst errichtete. 
Indessen er verschmiht nicht die Kleinarbeit und so hat er ,,manches 
Figiirchen aus Elfenbein geschnitzt‘*. Sein Forschertrieb nimmt sich 
auch der Gelegenheitsbeobachtung an und fithrt ihn auf Seitenwege 
semer groBen Themata, wenn sie Interessantes verheiBen. Immer 
aber bleibt die strenge und originelle Fragestellung und die Kinfach- 
heit der Mittel ihrer Beantwortung das Kennzeichnende, sei es, daf 
es sich nun handelt um Nebenfragen des Polymorphismus, wie bei 
einer farblosen Modifikation des Quecksilberjodids, bei Deutung des 
Oszilherens in homologen Reihen kristallisierter organischer Stoffe 
oder um Gleichgewichtserscheinungen, wie beim Lésen von Gasen 
in Flissigkeiten, bei Gashydraten, oder um Oberflichenerscheinungen, 
wie beim Ionenaustausch an Mineralflichen, Abscheidung von Ra- 
dium F an Metallen, Haften heiBer Pulver an kalten Korpern. Es 
interessierte ihn die sonderbare Reaktion zwischen Quecksilber und 
Kohlenstoffhalogeniden, die unter Abscheidung von Kohle verliuft, 
und die Tatsache, daB man Eisen in einer Ausbeute von 80—90°/, aus 
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Silikaten mit Holzkohle gewinnen kann, ,,obwohl man es noch nich; 
nétig hat, weil eisenreichere Mineralien noch zuginglich sind“. Zur 
Begutachtung sehr kleiner Dampfdrucke kann man u. U. auf empfind- 
liche Prazisionsmanometer verzichten, man bedient sich des Geruches. 


IV. Wiinsche und Ausblicke 


Die Worte, die uns eine gliickliche Stilisierung zum Thema 
schienen, und die wir als Motto diesen blittern vorausgeschickt 
haben, werden einem Genius zugeschrieben, zu dem die Marchesa 
sagt: ,,fs heiBt gemeiniglich, daB Alter ware miirrisch und stets mif- 
vergnugt. Bei Kuch hat sich das Gegenteil ereignet.** Wer einen Blick 
wuf die Bilder wirft, die diesen Zeilen beigegeben sind, wer den Dorpater 
Studenten, den Dozenten mit dem Jubilar an seinem 65. Geburtstage 
im Kreise seiner Schiler vergleicht, der sieht, wie die tiefe Freund- 
lichkeit und wahre Herzensgiite seines Wesens, wie Heiterkeit und 
Humor duBerlich erst spat zur Geltung kamen. In der Tat war unser 
Jubilar seinem Forschertume so streng verhaftet, von seiner Mission 
so erfullt, seinem unzihmbaren Schaffensdrange so hingegeben, daf 
der freundlichen Seite des Lebens und weiteren Interessen tiber das 
Ziel der Arbeit hinaus wenig Raum blieb. Er verlangte die bedingungs- 
lose Hingabe an die Forschung von seinen Mitarbeitern, wie von sich 
selbst, und war so beherrscht von seinem Denken, daB ihm anderes 
als seine und seiner Umgebung Aufgabe belanglos und Erholung 
uberfliissig schien. Doch irrte der sehr, der glauben wollte, sein Wesen 
sei mit dieser Charakterisierung erschépft. Hiervon zu reden ist an 
dieser Stelle nur insofern geziemend, als es unsere Wiinsche betrifft: 
..Méchte Euch jetzt, fihrt die Marchesa fort, ,,;wo der Schnee des 
Alters Kuer Haupt bedeckt, des Lebens frische Fille, der weite, klare 
Blick und die Erkenntnis Eures Nachsten zu voller Begliickung in be- 
sonders reichem MaBe beschieden sein‘. 

Glickwiinsche und Wiinsche hatten wir vorzutragen; die Wiinsche 
betreffen sowohl die gewohnte Arbeit im Laboratorium, wo noch 
vewiB mancher Schiiler hofft, von den Uberlieferungen der Einfachheit 
und Strenge des Experimentes bei ihm zu lernen; aber sie betreffen 
in vielleicht noch héherem MaBe die Allgemeinheit, der TAMMANN’S 
lorscherpersonlichkeit, seine itiberlegene Erfahrung in Fragen der 
Organisation der Wissenschaft, in der Beratung wissenschaftlicher 
Gesellschaften und in der Redaktion unserer Zeitschrift, der er sich 
fast ein Menschenalter hindurch gewidmet hat, unentbehrlich er- 
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.cheint. Unsere Bitte betrifft schlieBlich die Verbreitung der 
Wissenschaft: Méchte Tammann, wie bisher, sich bereit finden, 
us zum Nutzen der Forschung, aber auch der Industrie aus dem 
schatze seines Wissens vorzutragen und Belehrung zu génnen. 
Uber hundert Schiiler waren es, die sich in dieser Zeitschrift ver- 
»inigten, um TAMMANN ihre Gliickwiinsche zum 65. Geburtstage dar- 
yubringen; an Ehrungen von seiten gelehrter Gesellschaften, Uni- 
versititen und Hochschulen, an Denkmiinzen, und Titeln hat es nicht 
vefehlt. Indessen es steht seine Arbeit, sein eigenes Riesenwerk, von 
ihm selbst geschaffen, als Ehrenmal vor uns dauernder als das Erz, 
uber dessen Art und Wesen er uns so tiefe Erkenntnisse iibermittelte. 


Hannover und Géttingen, 24. April 1931. 


WILHELM Biur7z. 
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Stickstofffluoride und ihre Bildungsbedingungen 





Von Orro Rurr und Lispetu STauB 
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Obwohl wir von dem Imminfluorid (NHF,) und Amminfluorid 
(NH.F) schon seit 1929 zu wissen?) glauben, haben wir es bis jetzt 
nicht gewagt, Einzelheiten dieses Wissens der Offentlichkeit mit- 
zuteilen. Die Eigenschaften der Stoffe waren zu seltsam, ihre Lebens- 
bedingungen zu begrenzt, die Ausbeuten zu gering. Immer wieder 
stieBen wir auf Widerspriiche, deren Aufklarung uns notig schien. 
Hinzu kam, dafb wir neben den genannten Fluoriden auch noch 
mindestens ein anderes beobachteten, vielleicht das NF,. AuBerdem 
mubten wir bemiht sein, das NF, in bestméglicher Ausbeute und Rein- 
heit herzustellen, da wir mit einer pharmakologischen Verwertbarkeit 
rechneten und bald erkannt hatten, da8 vor allem das ,,[mmin- 
fluorid’ sebr giftig ist. Auch heute sind unsere Kenntnisse noch nicht 
so weit gefestigt, daB wir jede der im folgenden mitgeteilten Einzel- 
heiten als endgiltig festgestellt erachten méchten. Trotzdem geben 
wir sie bekannt, weil das Gesamtbild nun einigermaBen widerspruchs- 
los vor uns steht, und die quantitative Sicherung der Kinzelheiten 
uns noch monatelang beschaftigen diirfte. 

Wir wiinschen, uns dieser Aufgabe in Ruhe widmen zu kénnen, 
nachdem wir schon gelegentlich der NF.-Arbeit?) in der iblichen Form 
darauf hingewiesen haben, daB sie vor uns stiinde. 

Die erste Voraussetzung fiir die elektrolytische Gewinnung von 
Stickstofffluoriden aus Ammonfluorid-Fluorwasserstoffmischungen ist, 
daB Wasser mdglichst ferngehalten wird. Bei Gegenwart gréBerer 
Wassermengen werden an der Anode nur N,, O, und Stickoxyde 
abgeschieden. Bei kleineren treten neben NF, usw. N,O, evtl. auch 
NO, und NO auf. Wenn das NF, verfliissigt wird, so macht sich der 
Wassergehalt der Schmelzen durch eine Lila- bis Blaufirbung des 
verfliissigten Fluorids bemerkbar. 

') D.R.P. 518202 vom 2. Februar 1930. ,,Herstellung von reinem Stickstoff- 


3-fluorid aus Immin- und Amminfluorid enthaltendem Rohgas“. 
*) O. Rurr, J. Fiscuer u. F. Lurv, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 417. 
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Die Ausbeute an Stickstofffluoriden hangt sowohl im 
vanzen wie hinsichtlich des Mengenverhiltnisses der verschiedenen 
Formen in erster Linie von der Ammoniakkonzentration der Schmelzen, 
in zweiter von der ‘Temperatur und den fiir elektrolytische Vorgiinge 
sonst maBgebenden Faktoren ab. Bei den héchsten untersuchten 
NH,-Konzentrationen von etwa 31°), NH, beobachteten wir praktisch 
nur Stickstoff und bei den kleinsten mit etwa 10°), NH,!) nur Fluor 
(die NH,-Konzentration von reinem NH,F-HE betrigt 29,8°/)). In 
dem dazwischenhegenden Konzentrationsgebiet erscheinen die Stick- 
stofffluoride, und unter diesen immer in der gréBten Menge das NF, 
etwa in der folgenden Weise: 

Zwischen ~31—28,9°/, NH, in der Schmelze entsteht, weil 
Feuchtigkeit nicht vollkommen auszuschleBen ist, neben viel N,, 
und bei der Anniherung an 28,9°/, rasch ansteigenden Mengen NF,, 
ein wenig N,O, und noch weniger von emem fremden Fluorid, das 
wir als Amminfluorid, NH,F, angesprochen haben. 

Bei ~28,9°/, NH, erreicht die Stromausbeute an NF, etwa 19°), 
der Theorie, wenn der Ausbeuteberechnung die summarische Glei- 
chung: NH, + 3F, = NF, + 3HF zugrunde gelegt wird. Das bei 
dieser Konzentration erzeugte NF, ist besonders rein, in fliissiger 
Luft fast klar. 

Von ~28,9 bis etwa 22°), NH, erscheint neben dem NF, in all- 
miahlich gréBer werdender Menge ein neuer, bei der ‘emperatur der 
fliissigen Luft grob kristalliner, im fliissigen NI’, wenig loslicher Stoff — 
wahrscheinlich das Imminfluorid NHF, neben den weifen Nadeln 
des NH,F. Die Menge an festem Stoff reicht gréBenordnungsmibig 
ber ~ 24°), NH, an diejenige des NF, heran, wird danach aber 
wieder kleiner. 

Bei ~28,6%,, NH, erreicht die Stromausbeute fiir NF, mit rund 
30°/, einen besonders hohen Wert. Der Umstand, dab mit dem 
Auftreten des NH,F und NHF, von ~ 28,9°/, NH, an zuniichst 
auch die Ausbeuten an NF, rasch ansteigen, li8t vermuten, dab 
das NF, sekundirer Herkunft ist, bzw. sich aus dem Ammuin- und 
lmminfluorid erst bildet. 

Das NF, bleibt auch weiterhin Hauptprodukt. Von ~22°/, ab 
wird vom Amminfluorid aber immer weniger gebildet. An seine Stelle 
tritt ein neuer, bei —185° noch fliissiger, gelber Stoff, der bei etwa 

125° siedet — vielleicht das Stickstoff-2-fluorid: NF,. Gleichzeitig 


1) In Ubereinstimmung mit der Beobachtung von O. Rurr u. GeEtseL, 
Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 36 (1903), 2677. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198. 5) 











24 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 198. 193] 


tritt Fluor in der Vorlage auf, derart, daB schon bei 16%, NH, 
ein betrachthcher Teil des Kondensats in der Vorlage aus Fluor 
bestehen kann. Beir ~ 10°/, NH, wird praktisch nur noch Fluor 
entwickelt. 

Der EinfluB hoherer Temperatur im Elektrolyseur macht 
sich vor allem darin geltend, daB die reaktionsfahigeren Begleitgase 
verschwinden und reineres NF, entwickelt wird. Der Grund dafiir ist 
ie geringere Temperaturbestindigkeit der anderen Stickstofffluoride. 
Dies beweist vor allem das Auftreten der unter Umstanden sehr 
heftigen Explosionen im Anodenraum wahrend der Elektrolyse bei 
100—140°. Die Explosionen beobachtet man auch dann, wenn der 
Klektrolyt zwar bei medriger ‘emperatur gehalten, der Anodenraum 
aber von auSen zu stark geheizt wird (vgl. u.). 

Das zur Zeit der Explosionen gebildete NF, enthalt in den meisten Fallen 
einen in fliissiger Luft festen, blauen Stoff. Wir haben die Blau- und Lila- 
firbung der verfliissigten Elektrolysengase oben auf die Bildung von N,O, 
zurickgefihrt; es muB im Hinblick auf die letzte Beobachtung dahingestel!t 
bleiben, ob daneben nicht auch gefairbte Stickstofffluoride die Ursache der 
Farbung sein kénnen. 


Im folgenden geben wir eine kurze Kennzeichnung der Stick- 
stofffluoride, welche wir oben als Immin-, Ammuin- und 8tick- 
stoff-2-fluorid bezeichnet haben. 

Kine einwandfreie Analyse des Imminfluorids NHF, hegt 
hisher nicht vor. Bei einem mehrfach umdestillierten Produkt von der 
Wichte 53,1 fanden wir einen ungefihren Siedepunkt von —65° und 
ungefiihren Schmelzpunkt von —125°. Bei der Umsetzung eines durch 
N,O verunreinigten Gases mit metallischem geschmolzenen Natrium, 
wurde eine Kontraktion von 24,9 em* gemessen. Die Fluorbestimmung 
im Natrium ergab 45,1 mg Fluor. Die beiden Zahlen lassen sich nur 
dann in Einklang miteinander bringen, wenn angenommen wird, daf 
die Umsetzung des NHF, nach folgender Gleichung statt hatte: 
NHF, + 2Na = NaNF, + NaH. Die Differenz von der aus dem 
luorwert errechneten und der gemessenen Kontraktion findet ihre 
krklirung in der Gegenwart von 3,5 em? Wasserstoff in den Reak- 
tionsgasen. Bei dem Versuch, eine aihnliche Gasfraktion von der Dichte 
53,8 durch Jodwasserstoffsiure zu reduzieren, wurden nur kleine 
Mengen von Jod freigemacht. Die geringe Kontraktion von 8,8 em? 
(Ausgangsgas: 84 em*), die hierbei eintrat, stellt einen Maximalwert 
dar, da sich das Restgas bei langerem Stehen fast quantitativ in 
Wasser loste. Es ist also anzunehmen, daB das Gas von der Dichte 53 
sich gegen Wasser ziemlich indifferent verhalt, und daB die erwahnte 
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3 | Jodausscheidung nur durch eine Verunreinigung veranlaBbt wird. 
r § In wieder einem anderen Falle lésten sich von einer Probe (mit der 
r § Dichte 53,1) 78,5 em* von $1,3 em*® nach der Behandlung mit Jod- 

7 wasserstoffsiure in Wasser, ohne daf in der Lésung gréBere Mengen 
[| § von Fluorwasserstoff oder Ammoniak gefunden werden konnten (der 


kleme Rest von 2,5 em® bestand aus Stickstoff). Es ist mdglich, daB 
das neue Gas durch eine konzentriertere Jodwasserstoffsiiure als die 
verwendete unter Abscheidung einer entsprechenden Menge Jod auch 

zu NH, reduziert werden kann. 
Das Amminfluorid, NH,F, haben wir in solcher Reinheit ge- 
. winnen kénnen, daB sein Molekulargewicht 34,3 gegeniiber 35,0 theo- 
retisch betrug. In flissiger Luft bildet das NH,F, wie bereits erwihnt, 
| farblose SpieBe, in tannennadelférmiger Anordnung, welche bei 
—77° + 0,5° den Dampfdruck einer Atmosphire erreichen. Das 
. Amminfluorid ist wesentlich bestandiger als die anderen neuen Gase 
und greift z. B. Hahnfett nur langsam an, wihrend NHF, mit diesem 
| augenblickhch reagiert. Frniine’sche Lésung wird vom NH,F sofort 





. bis zum Kupfer reduziert. Ammoniaklésung bildet Stickstoff. Ver- 
dinnte Jodwasserstoffsiure zeigt nur geringe Wirkung, ahnlich wie 


dem Immunfluorid gegeniiber. Unter geringfiigiger Jodausscheidung 
und Stickstoffentwicklung lést sich das Gas in der Saéure. Der geringen 
Stickstoffmenge entsprechend erscheinen geringe Fluor- und Am- 
moniakmengen in der Lésung. Zieht man eine Parallele zum Chlor- 
ammin!), so ist zu erwarten, daB auch die Zersetzung des NH,} 
| keine einfache Reaktion darstellen, und z. b. von Umlagerungen zu 
. NHF, und NF, begleitet sein wird. Eine einwandfreie Analyse ist 
uns bis jetzt nicht gelungen. 

Das als NF, bezeichnete Gas bietet der Kennzeichnung die 
allergréBten Schwierigkeiten. Die Ausbeute ist sehr klein; selbst bei 
mehrtagiger Elektrolyse haben wir von der bei —125° siedenden Frak- 
tion nur 1 em in fliissiger Form erhalten. Die Siedetemperatur (—125°) 
liegt sehr nahe bei derjenigen des NF, (—120°); eine vollstindige 
Trennung vom NF, ist daher kaum médglich. Nur die Reproduzier- 
barkeit der Siedetemperatur, das Molekulargewicht von ~ 54 und die 
Teilergebnisse unserer Analysen rechtfertigen die vorliufige Formu- 
lierung als NF,. Bei den Analysen haben wir stets nur einen Teil 
der angewandten Substanz wiedergefunden; fiir diesen aber war das 
atomare Verhaltnis N:F =1:2. Uber den Verbleib des Restes kénnten 
wir zurzeit nur Vermutungen duBern. 


SPnats 








1) M. Bopenstern, Z. phys. Chem. 137 (1928), 138; 189 (1928), 406. 
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Analysenbeispiel: Das noch NF, enthaltende Gas wurde 


mit eisgekihlter HJ behandelt; das NF, reagierte sofort mit der 
Jodwasserstoffsiure und schied Jod aus. Das NF, blieb unter 
diesen Bedingungen praktisch unverindert; es wurde dessen Menge 
ermittelt!) und der verbliebene Stickstoff gemessen. Die erst 
beobachtete Kontraktion zuziiglich des Volumens des Stickstoffs lef 
sich mit der Menge des in der Jodwasserstoffsiure gefundenen 
l‘luors vergleichen: Kontraktion durch HJ: 13,2 em?*: Reststickstoff: 


16,8 em*®; Oxydationswert: 25,5 em* n/10-Jodlésung. Es wurden 
also fir 1 Mol Gas 1,9 = anniahernd 2 Mole Jod ausgeschieden, ent- 
sprechend der Gleichung: 


ONF, + 4HJ =4HF+N,443 


In der Jodwasserstoffsiure gefundenes Fluor: 51,1 mg (Theorie fiir 
30 em® NF, 50,9 mg), nebst 1,18 mg NHg. 


Die Anordnung der Elektrolyseapparatur war ahnlich 
(ler friiher*) beschriebenen. 


Als GefaBmaterial fiir das ElektrolysegefaB bewahrte sich Magnesium.*) Das 
MagnesiumgefaB wurde als Kathode geschaltet; als Anode fand wieder ein 
Craphitstab Verwendung, der in ein Diaphragma aus Magnesium eingesetzt 
war. Der obere Teil des die Anode enthaltenden Diaphragmas trug eine Wicklung 
von Heizdraht. Durch die Heizung wurde ein Ansatz von erstarrtem Elektrolyt 
verhindert, der vorher dauernd Verstopfungen veranlaBt hatte. Ferner befand 
sich im Boden des Diaphragmas ein Loch, das die Erneuerung der Schmelze im 
Anodenraum beschleunigte. 


Die gebildeten Gase wurden zur Entfernung des Fluorwasserstoffs erst 
durch eine auf 20° gekiihlte Kupferfalle, hernach durch einen mit Kalium- 
fluorid beschickten Kupferturm geleitet und in einem U-Rohr aus Quarz bei 
etwa 30° von den letzten Resten HF befreit. An das U-Rohr schlossen sich 
zwei Quarzfallen an, die, mit Hahnen und Schliffen versehen, direkt an unsere 
Fraktionierapparatur angesetzt werden konnten. In der ersten Falle wurden 
die schwerer fliichtigen Bestandteile bis — 130° kondensiert; die zweite wurde 
in fliissiger Luft gekihlt. Ein regelmaBiger Stickstoffstrom, der wahrend 
der Elektrolyse durch die Apparatur geleitet wurde, verhinderte das Hinzu- 
treten von Luft. Es braucht wohl nicht besonders darauf hingewiesen zu 
werden, daf auf das Trocknen simtlicher AuffanggefaBe gréBte Sorgfalt gelegt 
wurde. 


') Vgl. die vorausgegangene Arbeit O. Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 
(1931), 237. 

*) O. Rurr, J. Fiscner u. F. Lurt, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 417. 

*) Die Léslichkeit des MgF, entspricht in den sauren Schmelzen nur etwa 
0.2%, Mg; diese Beobachtung wird gestittzt durch die Messungen von P. A. Bonp 
u. V. M. Stone, Zbl. 1981, I, 2326. 





a ee 


















ES ee 








shit Sed ag ta A 8 a tala NG I tach gn MA toa 


Pies 6 alle Ae ae kt ley Dw 














—" 





ee > 





TC ditt Sat sty Sialic 





mien SRO Sern lita le Sl Thee 


PE. nth rege wre raw 


' 
: 


O. Ruff u. L. Staub. Stickstofffluoride und ihre Bildungsbedingungen 87 


Zur Herstellung des Elektrolyten benutzten wir sowohl 
technisches, geringe Mengen Chlor enthaltendes, wie chlorfreies Am- 
moniumbifluorid. Letzteres stellten wir uns selbst durch Einruhren 
von Silberfluorid in das in einem Graphittiegel befindliche, ge- 
schmolzene Bifluorid her. Nach lingerem Abstehen konnte die klare 
Schmelze von dem gebildeten AgCl abgegossen, und das tiberschiissige 
Silber bei miedriger Stromdichte aus der Schmelze herauselektro- 
lysiert werden. (Kathode: Mg-GefaiB, Anode: Graphitstab.) Da das 
so gereinigte Material bei der Elektrolyse kein anderes Verhalten 
zeigte als die Ausgangssubstanz, haben wir von der zeitraubenden 
Reinigung bald wieder Abstand genommen. Die fluorwasserstoff- 
reicheren Mischungen haben wir durch Zudestillieren von trockenem 
Fluorwasserstoff, die ammoniakreicheren durch Zugeben von trockenem 
NH,F zu den Bifluoridschmelzen bereitet. 


Die EKlektrolyse wurde in der Weise durchgefiihrt, daB zunichst 
bei gleichbleibender Stromdichte und gleichbleibender ‘lemperatur 
elektrolysiert wurde. Dabei verringerte sich die NH,-Konzentration 
der Schmelze. Die Abnahme betrug bei 800 g Schmelze in 100 Am- 
perestunden etwa 1°/, NH, d.i. 4, Mol NH, in 26,8 Ampere- 
stunden. Nachdem der Einflu8 der ''emperatur auf die Zersetzung 
der Stickstofffluoride erkannt war, wurde die Temperatur des 
Elektrolyten méglichst niedrig gehalten — einige Grade iiber der 


jeweiligen Schmelztemperatur des Ammonfluorid - Fluorwasserstoff- 


gemisches. 


Die Temperatur des Elektrolyseurs betrug bei Schmelzen mit etwa 27,5°/5 
NH, 115°, mit 25°/, NH, 105° und mit 20°/, NH, 65°. Diese Temperaturen lieBen 
sich nur halten, wenn das ElektrolysiergefaB ohne Umhiillung an freier Luft stand, 
und die Stromdichte entsprechend niedrig gehalten wurde. Im iibrigen war der 
EinfluB der Stromdichte auf die Zusammensetzung der Elektrolysengase nur 
von untergeordneter Bedeutung. 

Die sauren Schmelzen benetzten die Anode schlecht und veranlaBten den 
Aufwand hoher Spannungen — 30—40 Volt gegeniiber normal 12—14 Volt. 
Die hohen Spannungen wurden durch Gasbeladungen veranlaBt. Gleichzeitig 
war nach dem Ausschalten des Elektrolysenstromes eine hohe Polarisations- 
spannung von etwa 4 Volt gegeniiber normal ~ 1—2 Volt beim Beginne der 
Elektrolyse zu beobachten; sie konnte mehrere Stunden anhalten. Die sauren 
Schmelzen waren an Ammonium-Ion, das bei der Elektrolyse depolarisierend 
wirkte, zu stark verarmt. 


Die Aufarbeitung der verfliissigten Elektrolysenprodukte wurde 
in der von Rurr und Menzeu in der Arbeit iiber das OF, beschrie- 
benen Fraktionierkolonne vorgenommen. 
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Zusammenfassung 


Bei der Elektrolyse von Ammonfluorid-Fluorwasserstoffgemischen 
bilden sich, vor allem bedingt durch die Ammoniakkonzentration und 
Temperatur des Elektrolyten, Stickstofffluoride in verschiedenem 
Verhiltnis. Der Menge nach steht das NF, immer an erster Stelle; 
neben ihm erscheinen mindestens drei andere Gase, die wir vorliufig 
als Immin-, Ammin- und Stickstoff-2-fluorid bezeichnet haben, das 
letzte in der kleinsten Menge und in den sauersten Schmelzen. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Laboratorvum der Technischen 
Hochschule. 


sei der Redaktion eingegangen am 5. Marz 1931. 
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Die Moglichkeit der Bildung hoherer Sauerstofffiluoride 
und die Eigenschaften des Sauerstoff-2-fluorids 


Von Orro Rurr und WALTER MENZEL 


Mit 2 Figuren im Text 


Die Beobachtung, daB der bei der Fraktionierung des rohen 
sauerstoff-2-fluorids verbleibende Nachlauf einen Bestandteil ent- 
hielt, welcher Jodwasserstoffsiure in etwa demjenigen Umfang oxy- 
dierte, der von einem Sauerstoff-4-fluorid zu erwarten war’), hat uns 
zu einer eingehenderen Untersuchung dieses Nachlaufs veranlaBt. 
Wir waren gezwungen, dafiir gréBere Mengen von Sauerstofffluorid 
herzustellen, und benutzten die Gelegenheit, unsere Kenntnis von 
den EKigenschaften dieses Stoffes zu erweitern. Als sich herausstellte, 
daB aus dem Nachlauf das erwartete Sauerstoff-4-fluorid nicht zu 
gewinnen war, bemiihten wir uns um dessen Gewinnung auch auf 
andere Weise — wiederum ohne ein endgiiltiges Ergebnis zu erreichen. 
Da wir bei diesen Arbeiten mancherlei interessante Beobachtungen 
zu sammeln Gelegenheit hatten, sollen diese der Offentlichkeit mit- 
geteilf werden; wir sind aus fuBeren Griinden zuniichst nicht in der 
Lage, die Arbeiten fortzusetzen. 

Durch sorgsames Fraktionieren haben wir das OF, auf einen 
Reinheitsgrad von 99,8°/, gebracht. Wir ermittelten diesen Wert, 
indem wir eine abgemessene Menge des Gases in einem Dichtekolben 
mit salzsaurer Jodkalilésung umsetzten. Die Titration des abgeschie- 
denen Jods (4 g-Atome auf 1 Mol OF,) ergab den Anteil des OF, zu 
39,89/,. Zu dem gleichen Ergebnis gelangten wir, als wir die Menge 
des in HJ nicht absorbierbaren kleinen Gasrestes direkt bestimmten. 
Die Verunreinigung bestand aus CF,. 


A. Die Eigenschaften des OF, 
1. Allgemeines tiber das Arbeiten mit OF, 


OF, greift Glas in der Kilte nicht an; es kann sowohl im gas- 
formigen als auch im verfliissigten Zustand ohne weiteres in trockenen 


257. 


') O. Rurr u. W. Menzet, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 
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GlasgefaBen aufbewahrt bzw. verarbeitet werden. Vorratsgefile., 
in denen sich kondensiertes OF, von der Temperatur der fliissigen 
Luft befindet, missen durch Hahne gut verschlossen sein; anderenfal]s 
lost, sich sehr rasch eine grobe Menge Luft darin auf. Das Fraktio- 
nieren des OF, muB deshalb in einer geschlossenen Apparatur vor- 
venommen werden. Wir haben das flissige OF, zwischen seinem 
Schmelzpunkt (—228,8°) und seinem Siedepunkt (—144,8°) stets 
ohne Gefahr handhaben kénnen. Eine explosionsartige Selbst- 
yersetzung ist me beobachtet worden. 

Zum Abpumpen von gasformigem OF, benutzen wir erst Wasser- 
strahlpumpen, dann aktive Kohle in fliissiger Luft, da Quecksilber- 
dampfstrahlpumpen in kurzer Zeit verschmiert werden. Es muf 
darauf geachtet werden, daB der nach dem Vorpumpen mit der 
Wasserstrahlpumpe verbleibende Gasrest (etwa 20 mm Druck) lang- 
sam von der Kohle aufgenommen wird. Bei zu rascher Adsorption 
haben wir gelegentlich heftige Explosionen beobachtet. 

In seiner physiologischen Wirkung ist OF, gefihrlicher als F,. 
k's dringt tiefer in die Lungen ein, vermutlich bis in die Lungenblaschen, 
und bedingt einen unwiderstehlichen Husten- und Brechreiz und 
schwere Atemnot. Die volle Wirkung entfaltet sich erst eimge Zeit 
nach dem Einatmen. Sobald sich die ersten Anzeichen bemerkbar 
machen, sind 1°/,ige Lésungen von CaCl, und MgSO, zu inhalieren. 
Auch Menthol verschafft Linderung. Zugleich ist vollkommene Ruhe 
geboten. Um die Médglichkeit des Einatmens auszuschlieBen, laBt 
man OF,-haltige Gase vor dem Austreten in die Atmosphire durch 
eine mit alkalischer Jodkalilésung beschickte Intensivwaschflasche 
stromen, in der das OF, vollkommen absorbiert wird. 


2. Der Dampfdruck des OF, 


Nachdem uns die Darstellung eines besonders reinen Produktes 
gelungen war (vgl. oben), haben wir die Dampfdruckkurve des OF, 
erneut aufgenommen. Wir waren dabei bestrebt, die Zuverlassigkeit 
der Messungen noch zu steigern. Zu diesem Zweck haben wir das zur 
Temperaturmessung benutzte Thermoelement gegen ein Sauerstoff- 
bzw. Athylendampfdruckthermometer geeicht. Das bei der ersten 
Messung benutzte Thermoelement war gegen CO, und O, geeicht; 
die Siedetemperatur des OF, lag in dem verhiltnismaiBig grofen 
Zwischengebiet und konnte deshalb nur mit einer gewissen Unsicher- 


heit extrapoliert werden. Weiterhin ist die Versuchsanordnung ver- 
bessert worden. 
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Bei der friiheren Messung') tauchte ein einseitig geschlossenes, weites Quarz- 
rohr, welches ein dreifaches Kupfer-Konstantanthermoelement enthielt, direkt 
in das fliissige OF,. Der Warmeaustausch ging ziemlich langsam vor sich. Auch 
muBte mit einer erheblichen Warmezufuhr von auBen durch die sechs Ableitungs- 
drahte des Thermoelementes gerechnet werden. SchlieBlich ist die Methode nur 
dann anwendbar, wenn mehrere Kubikzentimeter Fliissigkeit vorhanden sind. 


Das fliissige OF, (Fig. 1) befindet sich in dem an seinem unteren 
inde zu einer kleinen Kugel erweiterten Dampfdruckrohr Rh, welches 
mit einem Quarzspiralmanometer (als Null- UUs Lit 
instrument dienend) dauernd in Verbindung [genome 
steht. Jede einzelne der drei Létstellen des | |* 
Thermoelementes (die Figur zeigt nur zwei) ee 
steckt in einem mdglichst engen Glasréhrehen, q : 
das mit Petrolather ausgefiillt ist. Die Réhrchen L 
liegen der Kugel derart an, daB die Létstellen wae 
sich mit dem kondensierten OF, in gleicher 
Hohe befinden. Damit ist die zuverlissige 
Messung seiner Temperatur gesichert. Rohr R 
und die Schutzréhrechen ragen tief in die weite 
Bohrung eines groBen Kupferblockes (Cu) 
hinein, der als Thermostat dient. Der Zwischen- = 
raum ist mit Quecksilber (Hq) ausgefiillt. 
Dadureh, daB die Thermoelemente auf einer 
Linge von 8—9cm in einen guten Wirme- 
leiter eingebettet sind, wird die von ihren Zu- 
leitungsdrahten hereingefiihrte Wiarme sehr 
schnell vom Block aufgenommen. Der ‘Tem- 
peraturaustausch erfolgt rasch und _ sicher. 
Der Kupferblock hiaingt in einem Dewar- Fie. | 
zylinder; die gewiinschten tiefen Temperaturen 
werden in der iiblichen Weise durch Eintauchen in fliissive Luft 
erreicht. Zur Fiillung des Kugelrohres FR geniigen 0,2 em* flissiges 
OF, vollauf, wenn das Volumen der von Dampf erfiillten Apparatur 
50 em? betragt. 

Die gleiche Versuchsanordnung wurde bei der Kichung der Thermo- 
elemente benutzt; an die Stelle des Rohres R trat das ebenso groBe 
KondensationsgefaB des betreffenden Dampfdruckthermometers. 
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Das Ergebnis der Messungen enthilt die folgende Tabelle. Alle 
Druckablesungen sind auf 0° reduziert. 


1) O. Rurr u. W. MENZEL, |. c. 
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Dampfdruck des OF, 





— 








Dampfdruck Dampfdruck 

ith ’ * abs. gemessen berechnet $00 jf ® abe. gemessen berechnet 

mm mm mm | mm 
192.2 80.9 1.6 1.7 —162,5 110.6 145,0 143,7 
190.2 82.9 2.6 2.6 ~ 160.4 112.7 180.4 | 179.8 
188.8 84,3 3,3 34 — 156.4 116.7 270,2 269.7 
187.7 85,4 4,2 4,1 154.7 118.4 316,7 317,7 
185.2 87.9 6,3 64 | —1525 1206 393.5 390, 1 
181.9 91,2 10.9 11,1 -151,2 1219 439.5 438.5 
179.1 94.0 17,2 17,1 — 149,7 123.4 501.0 501.3 
177,2 95.9 22,9 22,7 — 149.3 123.8 5218 | 519.0 
175.0 98,1 30.8 31,0 —-1488 1243 546.4 5420 
173.0 100.1 41.3 40.6 —147,9 | 125.2 586,2 585,3 
171.3 101.38 50.4 50.7 — 147,7 125.4 598.2 595.5 
169.7 103.4 62,2 62,1 —~168 . 1263 646,9 642.2 
168.2 104.9 76.0 74,7 — 146,1 127.0 680,9 680,6 
166.8 106.3 89.6 88,2 ~ 145,2 127.9 733,1 732.8 
163.3 109.8 134.0 131.6 —~ 145.0 128.1 737.9 744.9 


Die unter ,,berechnet*’ angegebenen Drucke sind mit Hilfe der 
Gleichung 
log p = 7,38892 — DISEE 
T 
ermittelt worden.') Die Ubereinstimmung mit den gemessenen 
Werten ist gut. 
Fir die Siedetemperatur ergibt sich: 
T, =— 144,8° C = 128,8° abs. + 0,2°. 
Nach der vereinfachten Form der Ciausrus-CLAPEYRON’schen 
Gleichung 
log ._ A(T, — 1) 
D, 4,573-T,- 7, 
folet: 
A = 2,650 keal/Mol OF,. 


ee , Saas ' 2650 
Die Trovuton’sche Konstante Tr: nimmt dann den Wert - 198.3 
== 20,65 an. Fiir die kritische Temperatur findet man rund —81°C. 
Die friiher bestimmten Konstanten hatten folgende Werte: 
m — - A se 
I’. 146,59 C: A = 2,508 keal; vo 19,8; kritische Temperatur 
83° C. 
Es muB noch bemerkt werden, dab die mitgeteilten Dampfdrucke 
aus vier MeBreihen stammen. Nach Beendigung einer MeBreihe 


') In unserer ersten Arbeit ist die Dampfdruckgleichung unrichtig angegeben 


worden: sie ist zu streichen. 
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wurde das OF, jedesmal in ein SammelgefaéB hineindestilliert und das 
Dampfdruckrohr R neu beschickt. Alle gemessenen Werte lassen 
sich der durch die Gleichung gegebenen Geraden zwanglos einfiigen. 
Dies spricht fir die Reinheit des OF. 


3. Die Dichte des fliissigen OF,') 

In unserer ersten Arbeit hatten wir die Dichte des flissigen OF, 
hei —190° mit etwa 1,65 angegeben. Wir haben sie nunmelhr fur ver- 
schiedene Temperaturen genau bestimmt, indem wir eine gewogene 
Menge des Gases in einem Quarzpyknometer kondensierten und dieses 
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Fig. 2. Dichte d des fliissigen OF, 


in Bader von verschiedener Temperatur brachten. Das Pyknometer 
war vorher mit Quecksilber ausgewogen worden. Bei der Berechnung 
der Dichte ist die Menge des iiber der Fliissigkeit als Dampf vor- 
handenen OF, in Rechnung gestellt worden. Die erhaltenen Werte 
sind in Fig. 2 graphisch vereint.*) 

Die Dichtewerte lassen sich durch die Gleichung dy, = 2,1315 
— 0,004695-T befriedigend wiedergeben. Fir den Schmelzpunkt 
des OF, (—223,8°) findet man durch Extrapolation d, = 1,90. Dem- 
nach ist das Molekularvolumen beim Schmelzpunkt 28,4. Als Null- 
punktsvolumen diirfte der Wert 28,2 anzusehen sein. 


!) Der im neuen (2.) Erganzungsband des L.-B.-R. angegebene Wert 1,536 
der Herren Lepeav u. Damrens bezieht sich nicht auf die Dichte des fliissigen OF,, 


sondern auf die des gasférmigen, bezogen auf Luft = 1. 
2) Die Versuchsanordnung ist von uns in Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 


276 beschrieben worden. 
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4. Reaktionen des OF, 


a) Mit Elementen: Die festen und flissigen Elemente wurdey 
in kleine, einseitig zugeschmolzene Réhrehen aus schwer schmelz. 
barem Glas gebracht, letztere ausgepumpt und an der Vakuum. 
apparatur unter AusschluB von Luft mit trocknem OF, gefillt. 

1. kK, Na und Li reagierten bei etwa 400° mit glanzendem Licht 
unter vollstindiger Absorption des OF,. Man kann die Reaktion 
benutzen, um das F, im OF, quantitativ zu bestimmen. 

Cu lauft beim Erwirmen erst rotbraun, dann schwarzbraun an, 


Im wiaBrigen Auszug findet man Cut++.— Ag itberzieht sich mit 
schwarzem Fluorid. — Au wird braun; die waBrige Lésung ist gelb 


gefirbt und wird mit SnCl, rotviolett (Au‘’'!) 

2. Mg, Ca, Sr und Ba reagieren bei kraftigem Erhitzen unter 
heller Lichtentwicklung. 

Zn- und Cd-Pulver werden beim Anwarmen unter Aufgliihen 
fluoriert. 

Hg uberzieht sich mit einer braunen Haut. Jede Druckmessung 
des Gases darf daher nur mit einem Quarzspiralmanometer als Null- 
instrument ausgefiihrt werden. Mit siedendem Hg entsteht zuniachst 
gelbes Hg,F,. 


‘ 


3. B (feinpulverig): Bei schwachem Erwirmen blitzen einzelne 
Teilechen auf. Bei schwacher Rotglut erfolgt oft Explosion unter Zer- 
trimmerung des Réhrchens. — Al-Staub reagiert bei etwa 400° mit 
heller Lichtentwicklung. 

4. C: Holzkohle erwarmt sich schwach beim Zustrémen des OF, 
(Adsorptionswirme). Bei geringem Erhitzen verpufft sie explo- 
sionsartig. 


Si reagiert wie B. Sn und Pb bilden unterhalb ihrer Schmelz- 





temperaturen Fluoride. 


5. Beim Zusammentreffen von OF, und rotem P tritt von selbst 
unter schwachem Erwirmen Reaktion ein. Bei weiterem Erhitzen 
bilden sich Dampfe; bisweilen erfolgt schwaches Verpuffen unter Auf- 
leuchten. Die Reaktionsprodukte rauchen stark an der Luft und 
riechen stechend (POF,, PF;). 

As- und Sb-Pulver reagieren beim Erwirmen mit kleinen bliu- 
lichen Flammen. Es entstehen AsF; und SbF;. 

Bi uberzieht sich mit einer Schicht von BiFsy. 

6. Schwefelblume verpufft mit OF, bei etwa 150°C. Durch den 
Geruch geben sich SF, und SO, zu erkennen. Schwarzes Se erwarmt 
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sich und bildet SeF,. — Te liefert bei 300° dicke, weiBe Nebel von 
{eF,. — Beim Erwirmen von Cr-Pulver erhalt man unter Aufblitzen 
einzelner Teilchen ein gelbes Sublimat. — Erhitzt man Mo-Pulver, 
so gliiht die ganze Masse auf. Man erhalt MoO, und Oxyfluoride. — 
\\-Pulver reagiert bei etwa 400° explosionsartig, gibt ein farbloses 
Kondensat (WF,) und einen blauen Beschlag. 

7. Mn-Pulver wird bei etwa 500° unter Ergliihen fluoriert. 


§. Cl, und Chloride: Ein Gemisch von Cl, und OF, verpufft 
schwach beim Erwairmen. Der Versuch wurde in der Weise mehrfach 
wiederholt, daB das Gemisch durch ein weites Cu-Rohr geschickt 
wurde, das bis auf 306° elektrisch geheizt werden konnte. Die Reaktion 
erfolgte teilweise unter Verpuffung, teilweise wurde sie durch heftige 
xplosionen gestért. Die aus dem Rohr austretenden Gase nebelten 
an der Luft (CIF). Die Umsetzung war nicht vollstandig; Cl, und OF, 
waren im Kondensat stets nebeneinander vorhanden. In einem Fall 
enthielt es auch eine bei der Temperatur der flissigen Luft feste 
rotbraune Substanz; doch ist es nicht sicher, ob sie durch eine Reaktion 
des CIF mit den Wandungen der Glasfalle entstanden war. Sie ex- 
plodierte beim Erwiarmen auf —10°C (C1,0, CIOF ?). 

Eine andere Moglichkeit der Darstellung einer Chlor—Sauerstoff 
Fluorverbindung schien in der Umsetzung des OF, mit solechen Chlo- 
riden gegeben, die einen Teil ihres Cl relativ leicht abgeben, wie z. B. 
SbCl, und TiC),. 

Die Reaktion mit SbCl, begann bei etwa 150° C unter schwachem 
Verpuffen; sie wurde bei 170° weitergefiihrt bis zum _ vollstandigen 
Aufhéren des Puffens. In flissiger Luft wurden Cl, und iiberschiissiges 
OF, neben einer kleinen Menge SbCl; aufgefangen. Im QuarzgefaB 
blieb ein fast farbloser Riickstand, der beim Abkiihlen auf Zimmer- 
temperatur glasig erstarrte. Seine quantitative Untersuchung zeigte 
das Vorhandensein von Cl und F; jedoch reichten die Mengen nicht 
aus, um alles Sb’ zu binden, so daB auf die Anwesenheit von wenig O 
geschlossen werden muBte. 

Mit TiCl, bildete sich bei etwa 50° langsam, bei 90—100° rasch 
ein zitronengelber, fester Stoff, wihrend Cl, und tberschiissiges OF, 
in fliissiger Luft kondensiert wurden. Die gelbe Verbindung gehort 
vermutlich zu den von Rurr und Ipsen') beobachteten Stoffen, die 
bei der Darstellung von TiF,, aus TiCl, und 4HF, als Zwischenstufen 
erscheinen und F und Cl in wechselndem Verhaltnis enthalten. Die 





') O. Rurr u. R. Ipsen, Ber. 36 (1903) 1780. 
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Fortsetzung des Versuchs wurde dadurch gestért, daB das Einleitungs. 
rohr aus Quarz an seiner Spitze in dem OF,-Strom plétzlich mit 
heller Lichtentwicklung verbrannte. Die Reaktion war durch eine 
lokal zu starke Warmeentwicklung ausgelést worden. — Es wird sic), 
lohnen, den Versuch in Platingeriten zu wiederholen. 

Kine Chlor—Fluor—Sauerstoffverbindung hatte sich in _ beiden 
Fallen also nicht gebildet. 





9. Jod- und Br-Dampf und OF, verpuffen bei gelindem Er- 
warmen. 

10. Fe, Co und Ni bilden in der Wiarme unter Aufgliihen Fluoride. 

11. Pt, Ir, Os, Ru, Rh und Pd reagieren in feingepulvertem Zu- 
stand bei ziemlich niedriger ‘Temperatur unter Erglihen. Im einzelnen 
sind nachgewiesen worden: PtF,, IrF,, OsF,, PdFs. 

12. Trockener H, reagiert mit trockenem OF, bei gewéhnlicher 
‘lemperatur nicht, beim Funken tritt eine heftige Explosion ein. 

b) Mit festen Verbindungen: Die Versuchsanordnung war die 
vleiche wie bei a). Bei allen Versuchen war Erwirmen nétig, bis die 
Reaktion eintrat. 

NaCl und Na,CO, liefern Fluorid, neben Cl, baw. CO, und Q,; 
aus NaNO, und KNO, erhilt man neben Fluorid nitrose Gase. CaQ 
vibt erst bei starkem GliihenCaF, und O,. Bei NH,Cl setzt eine Reak- 
tion mit dem thermisch abgespaltenen NH, ein. 

Glas wird bei beginnender Rotglut unter Bildung von Sif, an- 
vegriffen. Erhitzt man in einer Flamme die Spitze eines Quarzfadens 
und bringt man ihn dann in einen Strom von gasférmigem OF,, so 
verbrennt er darin mit hellem Licht. 

Mit P,O;, As,O,, AIC], und CrO, erfolgt Verpuffen. 

WO, gibt blaugefarbte Oxyfluoride; PbO bildet PbO, und 
Hluorid, HgCl, braunes Oxyfluorid. 

c) Mit gasférmigen Verbindungen: Fir die Versuche 
wurden kleine, trockene, mit emer Funkenstrecke versehene Ex- 
plosionskélbchen benutzt, die an der Vakuumapparatur mit 4/, bis 
1, at OF, gefillt worden waren. Dann lieB man etwa die gleiche 
Menge des Reaktionspartners zustrémen. 

SO,. Gleiche Volumina wurden in Kélbchen mehrere Stunden 
sich selbst iberlassen, worauf eine Druckabnahme um 15 mm gemessen 
wurde. Das Kélbchen zeigte einen schwachen weiben Belag von (SQO3)o. 

H,S. Beim Zusammentreffen der Gase erfolgte eine heftige Ex- 
plosion. 
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(NH,F) findet langsam eine Reaktion statt, wihrend welcher der Ge- 
samtdruck im Kolben sinkt. 

NO. Das Gemisch farbt sich langsam braun und veritzt die 
Winde des Kolbens (NO,F, NOF). Beim Funken tritt Verpuffen ein. 

CH, reagiert bei gewohnlicher Temperatur nicht; Ziinden mit 
dem Induktionsfunken lést eine heftige Explosion aus. 

CO wie bei CH,. 

H,0-Dampf vgl. Abschnitt A 3. 

d) Mit w&Brigen Loésungen: Aus AgNO, erhalt man eine 
crauschwarze Fallung von Ag,O,. 

MnSO, scheidet MnQ,-aq ab. 

Co(OH), und Ni(OH),, in Wasser aufgeschwemmt, werden lang- 
sam zu Peroxyden oxydiert. 

In alkalischer Loésung geht Cr+*++ beim Erwiirmen langsam in 
Chromat wber. 

Mit alkalischer Lésung von Pb(NO,), bekommt man einen gelb- 
braun gefarbten kristallmen Koérper, der mit HNO, PbO, gibt. 

Indigolésung wird rasch entfirbt. 

Kine starke Lésung von KCNS wird erst opalisierend, dann 
trib (S), und bei weiterem Einleiten von OF, scheidet sich ein ziegelrot 
gefarbter Stoff ab. In den austretenden Gasen sind SO, und Cyan 
durch den Geruch wahrnehmbar. Die Lésung erwirmt sich von selbst, 
bis etwa 70°, 

Aus H,S-Wasser scheidet sich kolloider Schwefel ab. 

K,Fe(CN), lefert eine weinrot gefirbte Lésung. Sie ist gegen 
Alkali bestaéndig; mit verd. H,SO, erwirmt, wird sie griin. Mit H,O, 
wird sie sofort entfairbt unter stiirmischer Entwicklung von QO,. 

Bei der Darstellung von OF, wurde in der mit H,O beschickten 
Spiralwaschflasche bisweilen eine purpurrote Fiirbung beobachtet, die 
ohne erkennbare fuBere Griinde nach einiger Zeit verschwand. 

Uber die Reaktionsfahigkeit des OF, ist zusammenfassend 
zu sagen, daB sie hinter der des F, zuriickbleibt. Bei der Reaktion 
mit den festen Elementen und Verbindungen zeigt sich mehr eine 
fluorierende Wirkung, wahrend bei den wifrigen Loésungen 
wegen des starken Vereinigungsbestrebens von IF und H die 
oxydierende in den Vordergrund tritt. Soweit die Reaktionen durch 
Erhitzen in Gang gebracht werden miissen (dies ist bei der tber- 
wiegenden Mehrzahl nétig), wird ihr Ablauf nach dem in Abschnitt A 5 
Gesagten auch durch die Gegenwart naszierenden Fluors beeinflubt, 
welches durch die thermische Zersetzung des OF, gebildet wird. 
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5. Loshehkeit des OF,; Umsetzung mit H,O 


Die Loshehkeit des OF, in Wasser ist gering. Wir haben sie bei ()° 
bestimmt. 100 cm*® Wasser lésen 6,8 em? OF,, wenn dessen Partial- 
druck 1 at betrigt. Die Lésung riecht deutlich nach dem Gas. 


Es erscheint der Mihe wert, sich mit der Lésung naher zu beschaftigen. 
Wir denken zunachst an Messungen des Oxydationspotentials und der Leitfahigkeit, 
die uns einen Einblick in den Ablauf der Reaktion zwischen dem OF, und H,0 
verschaffen sollen; besteht doch die Méglichkeit einer Bildung z. B. von HOF. 


Gegen kaltes Wasser ist OF, praktisch bestandig, wenn die 
Berthrung nicht zu lange dauert. 

Da die Umsetzung OF, + HyOpgap¢ > Og + 2HF + 74,8 keal 
stark exotherm verliuft, ist die Voraussetzung dafiir gegeben, daf 
das OF, mit Feuchtigkeit schon bei Zimmertemperatur freiwillig, 
wenn auch langsam, reagiert. In der Tat hat sich eine gréBere Menge, 
die sich in einem Gasometer mit Wasser als Sperrflissigkeit befindet, 
innerhalb 4 Wochen vollkommen umgesetzt. Explosionsartig ver- 
liuft die Reaktion, wenn feuchtes OF, durch einen Induktionsfunken 
vezundet wird. Wir wiederholen aber, daB das trockene Gas beim 
Durchfunken nicht explodiert. 

Leitet man OF, durch eine frische Seifenlésung, so kann man 
den entstandenen Schaum durch Anniahern einer Flamme zum 
Verpuffen bringen. Die Fahigkeit zur Schaumbildung laBt natiirlich 
rasch nach, da allmahlich immer mehr Fettsaiure gebildet wird. Ver- 
wendet man heiBes Wasser, beladt das Fluorid also mit mehr Feuchtig- 
keit, so verknallen die abziehenden Gase heftig beim Ziinden. 


6. Thermische Zersetzung 


Gelegentlich eines Versuches, bei dem OF, durch ein erhitztes 
Cu-Rohr geleitet worden war, konnte das Auftreten von F, an dessen 
Geruch erkannt werden. Wir stellten daraufhin folgenden Versuch an. 
Kine gemessene Menge OF, wurde durch ein 1 em weites Platinrohr 
geleitet, das mit emer Heizwicklung von 28 em Liinge versehen war. 
In der Mitte, wo ein Sem langes Platindrahtnetz lag, herrschte eine 
Temperatur von 300°. Die Strémungsgeschwindigkeit des Gases be- 
trug 12,5em%/Min. Die Zersetzung verlief vollkommen ruhig. Die 
austretenden Gase verdichteten sich in fliissiger Luft zu emer gelblich 
vefiirbten Flissigkeit. Ihre Bestandteile, O,, F, und OF,, wurden 
durch die Siedetemperaturen identifiziert. Unter Beriicksichtigung 
des Mengenverhiltnisses berechnete sich eme Zersetzung von etwa 
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B. Untersuchung des Nachlaufs aus dem Rohfluorid 


Wenn das Fluor in der iiblichen Weise aus technischem Kalium- 
bifluorid an einer Graphitanode entwickelt und mit verd. NaOH zu 
OF, umgesetzt wird, so erhilt man bei der Fraktionierung des Roh- 
fluorids auf je 7 cm* reines OF, etwa 1 em* Nachlauf, der sich in 
3 Fraktionen zerlegen 1aBt. 

Fraktion I (Hauptmenge des Nachlaufs): Siedetemp. —145° 
bis —128°, bei der Temperatur der fliissigen Luft schwach gelb gefirbt, 
noch OF, enthaltend. 

Fraktion II: Siedetemperatur —128° bis —55°, blau gefirbt. 

Fraktion III: Siedetemperatur —55° bis —51°, bei der Tempe- 
ratur der fliissigen Luft fest, wei. 


Fraktion I: Mit dem Gase aus Fraktion I wurden bei gleichzeitiger Messung 


des Dampfdruckes bzw. der Siedetemperatur Dichtekolben gefiillt. Es wurden 
hierbei gemessen : 








| | Siete 2 | Siedetemp | | Siedetem 
™ . | ° . Bis . ‘e ‘Le p. 
Kolben | Dichte | bei 760mm Kolben | Dichte bei 760mm 
1 | 6549 | -149° 4 70,6 —132° 
2 64,2 | — 137° 5 73.5 129° 
a ee . 6 77,4 — 128° 





Aus der Aufstellung ist ersichtlich, wie mit langsam steigender Siedetempe- 
ratur die Dichte von 54 bis 77 zunimmt. Im Kolben | wurde die Menge des noch 
vorhandenen OF, durch Absorption in HJ und Titration des ausgeschiedenen 
Jods bestimmt. Es ergab sich ein Oxydationswert von 4,09 g-Atomen Jod pro 
Mol Gas (Theorie fiir OF,: 4,00). Das schwerere Restgas, das sich gegen HJ und 
NaOH indifferent verhielt, konnte nach Aussehen und Siedetemperatur nur 
Kohlenstofftetrafluorid, CF,, sein (Kp = —130°; D = 88). Die Analyse be- 
staitigte dies. 

Das Gas in den Kolben 3—5 wurde mit geschmolzenem Na umgesetzt. Es 
schied sich C ab, welcher ebenso wie das an das Na gebundene F quantitativ be- 
stimmt wurde. Aus der Dichte des Gasgemisches konnte das Mengenverhiltnis 
der Komponenten berechnet werden, wenn deren Dichten 54,0 bzw. 88,0 waren. 
Beim F war die Ubereinstimmung der analytisch bestimmten und berechneten 
Menge gut, wahrend die C-Bestimmung, wie es bei diesem Verfahren stets der Fal! 
ist, einen etwas zu niedrigen Wert lieferte. 

Fraktion I bestand somit in der Hauptsache aus OF, und CF,. 

Fraktion II: Farbe und Geruch, sowie die Tatsache, daB die 
Hauptmenge bei etwa —110° iiberging, kennzeichneten diese Fraktion 
als O,. Das O, entsteht bei der Darstellung des OF, als Nebenprodukt 
aus dem durch das Fluor frei gemachten atomaren Sauerstoff. 

Fraktion III: Bei der Untersuchung dieser Fraktion fanden 


wir gréBere Schwierigkeiten. Die Dichten lagen zwischen 100 und 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198. 4 
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107, die Siedetemperaturen zwischen —55° und —51°. In den ersten 
Anteilen fand sich mitunter noch etwas O,, dem der gelegentlich ge- 
fundene Oxydationswert von 4,22 bzw. 4,70 fiir 1 Mol in HJ absorbier- 
bares Gas mit zugeschrieben werden muBte. Die C-Abscheidung bei 
der Umsetzung mit Na erwies aber auch hier das Vorhandensein von 
Kohlenstofffluoriden, wahrend das Auftreten von FeS an dem 
mit Na beschickten eisernen Schiffchen die Gegenwart von Schwefel- 
fluoriden verriet. 

Bei der Bearbeitung der Fraktion wurde so vorgegangen, daB von zwej 
Kolben, die mit dem gleichen Gas gefiillt waren, der eine zuerst mit heiBer NaOH, 
dann mit heiBer Jodwasserstoffsiure behandelt wurde, wahrend bei dem anderen 
die Reihenfolge umgekehrt war. In jedem Fall wurde die von der betreffenden 
Flissigkeit aufgenommene Gasmenge gemessen. Das ausgeschiedene Jod wurde 
titriert; in den Lésungen wurden F und § analytisch als CaF, und BaSO, bestimmt. 
Die pro Mol absorbierten Gases abgeschiedenen Jodmengen schwankten zwischen 
1,93 und 2,15 g-Atomen. Als S-haltiges Fluorid kam vor allem das SO,F, in Frage, 
das bei —52° siedet. Es ist méglich, daB dieses Gas in der heiBen HJ-Lésung 
reduziert wird und die Jodabscheidung veranlaBt. Das Schwanken der Jodwerte 
war trotzdem nur mit der Ubereinanderlagerung von mindestens zwei Absorptions- 
vorgiangen zu erkliren. Auch das Ergebnis der F- und S-Bestimmungen war mit 
den absorbierten Gasmengen nicht eindeutig in Zusammenhang zu bringen. Aber 
fiir den in fliissiger Luft kondensierbaren Teil des Restgases, der nach der Be- 
handlung mit HJ und NaOH zuriickblieb, fand sich unsere Annahme, daB er 
aus C,F, und SO,F, bestehe, durch die Analyse bestatigt. 

Der kohlenstoff- und schwefelhaltige Teil dieser Fraktion be- 
stand somit in der Hauptsache aus C,F’, und SO,F,. Das Vorhanden- 
sein eines héheren Sauerstofffluorids hat sich nicht nachweisen lassen. 
Die im Nachlauf vom verfliissigten Roh-OF, enthaltenen C- und 
S-Fluoride muBten, da zur Darstellung des OF, nur reine NaOH 
und dann als Waschfliissigkeit reines Wasser benutzt worden waren, 
von dem Fluorapparat her eingeschleppt worden sein. Sie muBten ver- 
schwinden, wenn das vom Apparat kommende Fluor vor seiner Ver- 
wendung auf —175° gekiihlt wurde, weil ihre Fliichtigkeit wesentlich 
geringer war. Und wirklich wurde die Menge des Nachlaufs nach 
soleher Kihlung verschwindend klein. Die Quelle fiir den Kohlen- 
stoff war also die Graphitanode des Fluorapparates, und diejenige 
fir den 8 ein Gehalt von Sulfat im technischen KHF,. Die Ent- 
stehung des SO,F, la8t sich durch die Gleichungen veranschaulichen: 


H,SO, + KF = KHSO,:HF = KSO,F + H,0, 
KSO,F + HF = KF + HSO,F, 
2HSO,F = SO,F, + H,80,. 
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C. Versuche zur Darstellung hoherer Sauerstofffiuoride 


Es wurde versucht, durch Anlagerung von F, an OF, zu héheren 
Sauerstofffluoriden zu gelangen; die Versuche waren in dieser Rich- 


tung erfolglos. 

Versuch I: Durch Ausfrieren von C- und S-Fluoriden befreites F, wurde 
mit OF, im Verhaltnis 2:1 beladen, indem es durch fliissiges OF, geleitet wurde, 
dessen Temperatur einem Partialdruck von '/, at entsprach. Eine Reaktion war 
weder in der fliissigen noch in der gasférmigen Phase zu beobachten. Die Aus- 


vangsmengen wurden unverandert zuriickgewonnen. 

Versuch II: Das Gemisch 2F,-+ OF, passierte ein etwa lcm weites 
Kupferrohr, dessen Temperatur durch eine Heizwicklung bis auf 300° gesteigert 
werden konnte. Im Inneren des Rohres befanden sich zwei Kupferschiffchen, 
die mit vorher geschmolzenem, gepulvertem KF beschickt waren. Die das Rohr 
verlassenden Gase wurden in fliissiger Luft verdichtet. Bei der Aufarbeitung 
der Reaktionsprodukte erhielten wir nur °/, der angewandten Mengen an OF, 
zuriick; ein Teil des Fluorids war der thermischen Zersetzung anheimgefallen. 
Entsprechend gréBer war die Menge des Vorlaufs (F, + O,). Der Nachlauf be- 
stand aus einer sehr kleinen Menge SiF,, das durch den Angriff des F auf das 


GiefaBmaterial entstanden war. 
Versuch III: Die Mischung durchstrémte einen Ozonisator mit einer 


Strémungsgeschwindigkeit von 37 cm*/Min. Eine Einwirkung war nicht zu 
beobachten. Der dem OF, folgende Nachlauf bestand aus einer sehr kleinen 
Menge von C-Fluoriden, wie die Umsetzung mit Na lehrte. 

Versuch IV: Eine Mischung von OF, mit dem sehr reaktionsfaihigen Chlor- 
3-fluorid, das sonst kraftig fluorierend wirkt, reagierte weder in der Kialte noch 


beim Erwarmen. 
Aus dem Mi8erfolg auf die Unmdglichkeit der Existenz eines 


héheren Sauerstofffluorids schlieBen zu wollen, geht nicht an. 

Nach Go.tpscumipt wird beim festen Zustand fiir das Verhaltnis 
der Radien von Anion und Kation zu jeder Symmetrie ein Minimal- 
wert gefordert. Das Verhialtnis betrigt bei einer Ser- baw. 4er- baw. 
ber- bzw. 8er-Anordnung 0,15 baw. 0,22 bzw. 0,41 bzw. 0,78. Die 
Forderung ist bei dem z. Z. vorliegenden Versuchsmaterial stets erfiillt. 

Mit den Verhiltniszahlen und dem Wert von 1,33 A fiir den 
Radius des Fluorions ergeben sich bei tetraedrischer baw. oktaedrischer 
Gruppierung der Fluorionen, entsprechend OF, bzw. OF,, fiir den 
Radius der Zentralionen 0 4* bzw. 0 *%* die Minimalbetrige 0,30 bzw. 
0,55 A. Die wirklichen Werte dieser Ionen sind nicht bekannt; sie 
lassen sich jedoch aus den in GoLtpscumip1’s Schaubild’) fiir die Nach- 
barelemente gegebenen Werten schitzen. Man findet: 


0 4+ —~ 0,35 A, 0&+ —~ 0,1 A. 





1) V. M. Go_pscumipt, Geochemische Verteilungsgesetze VII, 1926, S. 54, 
Verlag Dybwad, Oslo, 


4* 
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Fir das OF, wire somit die Forderung der Theorie erfillt, wohin- 
gegen die Bildung von OF’, ausgeschlossen erscheint. Auch vom rein 
chemischen Standpunkt aus ist das OF, denkbar; denn es ist unwahr- 
scheinlich, daB die Reihe der héchsten Fluoride TeF,—SeF,-SF, mit 
dem OF, abbricht. 


Zusammenfassung 


A. 1. Einzelheiten iber das experimentelle Arbeiten mit OF, und 
iiber seine physiologische Wirkung werden mitgeteilt. 

2. Der Dampfdruck des OF, wird nach Verbesserung der Ver- 
suchsanordnung nachgeprift; die Siedetemperatur betrigt —144,8° 
+ 2° iL. 

3. Die Dichte des flissigen OF, wird fiir verschiedene Tempe- 
raturen genau bestimmt. 

4. Die chemischen Eigenschaften des OF, werden durch eine An- 
zahl weiterer Reaktionen gekennzeichnet. 

5. Léslichkeit und Umsetzung mit H,O werden untersucht. 

6. Die Temperaturbestindigkeit des OF, wird durch eimen Ver- 
such naiherungsweise ermittelt. 

B. In den bei der Darstellung des OF, erhaltenen, schwerer 
fliichtigen Nebenprodukten werden Kohlenstofffluoride (CF, , C.F, u.a.), 
Ozon und SO,F, gefunden. Ein héheres Sauerstofffluorid war darin 
nicht nachzuweisen. 

C. Die Vereinigung von OF, mit F, zu einem hoéheren Sauerstoff- 
fluorid ist unter wechselnden Versuchsbedingungen nicht erreicht 
worden. Die Méglichkeit der Existenz eines OF, bleibt trotzdem be- 
stehen; die Existenz ist selbst wahrscheinlich. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir 
die Unterstiitzung, deren wir uns bei der Durchfiithrung dieser Arbeit 
erfreuten, zu Dank verpflichtet. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1931. 
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Eine neue Art komplexer Platinverbindungen 
Drei- und fiinfwertiges Platin 


(3. Abhandlung) 


Von PRAaFULLA CHANDRA RAy und SarLes CHANDRA SEN Gupta!) 


In Fortsetzung der friiheren Mitteilungen?) wurde die Einwirkung 
der Basen Benzylamin, Isoamylamin und Pyridin auf die Verbindung 
PtCl-Me,S,°H,O untersucht, wobei wir die folgenden Additionsver- 
bindungen erhielten: 


Pt,Cl-4Me,$,-3CgH;:CH,* NH,. (1) 
Pt,Cl-4Me,$,-3C;H,,: NH). (2) 
Pt,Cl-4Me,$,-3C,H,N. (3) 


Diese drei Stoffe ergeben zusammen mit dem bereits beschriebenen 
14 Gheder der Verbindungsreihe vom Typus Pt,;Cl-4R,5,-x Base. 
Diese Tatsache scheint ein biindiger Beweis fiir die Giiltigkeit des 
friher ausgesprochenen Gesetzes zu sein. 

Die Verbindung PtCl-(C,H;),5,*) wurde bisher als Abkémmling 
des fiinfwertigen Platins betrachtet, wenngleich diese Ansicht nicht 
vestiitzt werden konnte. Die folgenden Tatsachen werden zeigen, 
da8 das Platinatom nur so aufgefaBt werden kann. 

Die Einwirkung von Athylmereaptan*) wie von Diithyldisulfid 
auf Chloroplatinsiure liefert dieselbe Verbindung, néimlich PtCl 
‘(C,H;).5,. Dies wird dadurch bedingt, daB die Chloroplatinsiure 
zuerst das Mercaptan zum entsprechenden Disulfid oxydiert, wobe1 
sie selbst zum nichsten Chlorid reduziert wird, welches sich dann 
unmittelbar mit dem gebildeten Disulfid verbindet. Beim Diithyl- 
disulfid war der Reaktionsmechanismus augenscheinlich anders. Da 
das Disulfid selbsi das Oxydationsprodukt des entsprechenden Mer- 
captans ist, und weitere Oxydation nicht eintreten kann, wurde freies 
Chlor entwickelt.°) 


') Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Koppet-Berlin. 

*) P. Cu. RAy, S. Cu. S. Gupra, Z. anorg u. allg. Chem. 187 (1930), 33. 
5) P. C. RAy, Journ. chem. Soc. London 128 (1923), 134. 

4) P. C. RAy, Journ. chem. Soc. 115 (1919), 872. 

*) P. C. RAy, Journ. chem. Soc. London 128 (1923), 139. 








54 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 198. 1931 


2RSH + H,PtCl, —> R,S, + PtCl(RS), . (1 
(C,H,).82 + H,PtCl, —> 2HCl + 8Cl + PtCl-(C,H,).8,. (2 


Es ist kein Zweifel, daB das Reaktionsprodukt von Athylmer- 
captan und Chloroplatinsiure nicht Chloromercaptid sein kann. 
Wirde es so sein, so miiBte sich das Platin in einer niedrigeren Wertig- 
keitsstufe befinden, und man kénnte erwarten, daB durch die Wirkung 
von freiem Brom eine bromierte Verbindung des vollig abgesattigten 
Platins zu erhalten wire. Um diesen Punkt zu entscheiden, wurde 
die Verbindung PtCl-Me,$,-H,O mit Brom behandelt, wobei nur 
Ersatz des Chloratoms durch Brom infolge von Massenwirkung 
eintrat. 


Ks wurde bereits darauf hingewiesen, daB die in der Reihe?) er- 
haltenen Verbindungen Reduktionsprodukte der Ausgangsstoffe durch 
die entsprechenden Basen sind. Um die Giltigkeit dieser Annahme 
zu priifen, wurde auch die Verbindung Pt,Cl-4Me,$,-3C,H,;CH,NH, 
mit freiem Brom behandelt, wobei das zu erwartende Resultat ein- 
trat. Die Verbindung enthielt ein Atom fiinfwertiges und 4 Atome 
dreiwertiges Platin, und deswegen muBte man annehmen, daB sie 
8 Atome Brom aufnehmen kann, indem die dreiwertigen Atome in 
fiinfwertige iibergehen. Genau dieses Ergebnis wurde auch gefunden. 
Wahrend in dem friiheren Fall die Chloratome durch Brom ersetzt 
wurden, wurden hier die freien Valenzen der 4 Platinatome vollig 
gesiittigt und zwar folgendermaBen: 


Br Br 
Br Br | 
| | Pt—Br 
Br—Pt—Cl Br —__—" / 
Me—S—S—Me Me—S—S—Me Me—S—S—Me Me—S—S—Me -C,H,CH,NH, 
| 


Pt a | 





Ks wurde auch die EKinwirkung von Brom auf die héheren Glieder 
der Reihe untersucht. Brom wurde dauernd aufgenommen. Aber 
die so mit Brom beladenen héheren Glieder zersetzten sich in ihre 
Komponenten, die leider nicht isoliert werden konnten. 


In der friiheren Mitteilung ist das Verfahren zur Darstellung von 
PtCl-Me,S, ausfiihrlich beschrieben worden; es ist jetzt eine leicht 
ausfiihrbare und ergiebigere Methode gefunden worden. 


~ — 
-_ 


') P. C. Ray u. K. Ca. B. RAy, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 329. 
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Versuchsteil 
PtCl-Me,S,°H,O: Neues Darstellungsverfahren 


Eine verdiinnte wiBrige Lésung von Chloroplatinsiure wurde 
mit der erforderlichen Menge von Dimethyldisulfid am RiickfluBkihler 
vekocht, wobei sich schon nach 5 Minuten ein orangefarbiger Nieder- 
schlag zu bilden begann. Nach einer Stunde war die Reaktion vollstindig 
und fast quantitativ verlaufen, was sich aus dem Verschwinden der 
Marbe des Platinchlorids ergab, Der Niederschlag wurde dann am 
RiickfluBkiihler mit rektifiziertem Spiritus ausgekocht, der die un- 
veranderten Teile der Reagentien entfernte; hierauf behandelte man 
mit Schwefelkohlenstoff und schlieBlich mit absolutem Alkohol, 
filtrierte und trocknete. 


Pt,Cl-4 Me,S,°3C,H,:CH,: NH, 


Der Ausgangsstoff PtCl-Me,5,-H,O heferte bei Behandlung mit 
Benzylamin eine orange Lésung, die filtriert und in einer verschlos- 
senen Flasche beiseite gestellt wurde. Die Lésung verdickte sich all- 
mihlich, und in einer Woche war sie fast fest. Man behandelt sie dann 
mit wenig Wasser und filtrierte. Das Filtrat gab beim Verdampfen 
Kristalle von Benzylammoniumchlorid. Der Riickstand wurde zuerst 
mit Wasser, dann mit etwas Alkohol und Ather gewaschen und hierauf 
getrocknet. Die Verbindung hatte eine hellgelbe Farbe. 


Analyse: 
Ber. Pt 57,1%/, © 20,4°/, Cl. 2,07°/, 
Gef. ,, 57,5 », 21,01 » 1,6 


Pt,Cl . 4 Me,5, F 3 C;H,, P NH, 


Ktwa 1 g des Ausgangsstoffes wurde mit Isoamylamin bedeckt 
und in einer verschlossenen Flasche etwa eine Woche unter gelegent- 
lichem Schitteln aufbewahrt. Die Verbindung war hellgelb. 


Analyse: 
Ber. Pt 59,29), C 16,75 °%, 
Gef. ,, 60,7 », 16,69 


Pt,Cl-4Me,$,°3C,H,N 


Bei der Behandlung des Ausgangsstoffes mit Pyridin erhielt man 
eine klare rote Lésung, die man in einer Flasche mit Wattestopfen 
aufbewahrte. Im Laufe von 14 Tagen wurden betriichtliche Mengen 
eines gelben Niederschlages und wenig weiBe glinzende Kristalle 
erhalten. Die letzten lésten sich in Wasser. Der gelbe Niederschlag 
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wurde wie gewohnlich gereinigt. Die andere Verbindung konnte nich: 
in einer zur Untersuchung ausreichenden Menge erhalten werden. 


Analyse: 
Ber. Pt 60,07°/, CC 17,00°, 
Gef. ., 61,2 »» 17,56 
Ptbr- Me,5, 


Um eine zu heftige Einwirkung zu vermeiden, wurde die Substanz 
PtCl-Me,S,-H,O in Kohlenstofftetrachlorid aufgeschlammt und auf 
dem Wasserbad mit einer sehr verdiinnten Lésung von Brom in der- 
selben Fliissigkeit gekocht. Nach einigen Minuten war die Flissigkeit 
entfirbt, indem das Brom verbraucht war. Es wurde dann etwas 
mehr Bromlésung zugegeben, und man lieB die Reaktion 3 Tage 
weiter gehen, bis keine Entfarbung mehr stattfand und Brom in der 
Mutterlauge nachgewiesen werden konnte. Das Reaktionsprodukt 
wurde von freiem Brom gereinigt durch Ausziehen mit Kohlenstoff- 
tetrachlorid; dann kochte man mehrfach am RickfluBkihler mit 
\lkohol, in dem eine sehr geringe Menge léslich war. Hierauf filtrierte 
man, wusch mit Ather und trocknete. Die Farbe der erhaltenen Ver- 
bindung war blaBbraun. 


Analyse: 
Ber. Pt 52,58°/, Br 21,69°, CC 6,50°/, S 17,34°/, 
Gef. .,, 52,45 ~ Bele »» 6,9 » 17,08 


Pt,Cl-4 Me,$,-8Br-C,H,CH,NH, 


Die Verbindung Pt,Cl-4Me,$,-3C,H,;CH,NH, wurde in der be- 
schriebenen Weise mit Brom behandelt, und die entstehende Ver- 
bindung ebenso wie vorher gereinigt. Ihre Farbe war braun. 


Analyse: 
Ber. Pt 41,2°/, Br 30,1 °/, C 8,47 °/, Cl 1,6 °%/, 
Gef. ,, 41,6 », 30,41 »» 3,64 ao 


Calcutta (Indien), University College of Science and Technolome, 
13. Januar 195]. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Marz 1931. 
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Zur Kenntnis der Salpetersaure 


Vil. Die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme 
in dem hochkonzentrierten System HNO,—NO,—H,0 


Von A.rons KLEMENC und JoHann Rupp 
Mit 2 Figuren im Text 


In der Mitteilung VI?) haben wir uns mit Dichten und Total- 
tensionskurven der Systeme HNO,—NO, bzw. HNO,—H,O-NO, bei 
hohen Salpetersiiurekonzentrationen befaBt. Es hegt nun die Not- 
wendigkeit vor, weiter das physikalisch-chemische Verhalten dieser 
Systeme zu studieren. Ganz besonders ist das letzte System in der 
Richtung von Bedeutung, wenn man sich die Frage vorlegt, in welcher 
Abhaingigkeit von den drei Reaktionspartnern eine Stickoxydtension 
steht. In diesem hochkonzentrierten Gebiet ist natiirlich die Be- 
stimmung der sehr kleinen p,y,-Tensionen durch Analyse keine leichte 
Sache. Es bietet sich jedoch ein Weg dazu, wenn man das Verhalten 
des Systems gegen Sauerstoff priift. Ganz ungefihr ausgedriickt wird 
eine Oxydation erst eintreten, wenn eine Stickoxydtension vorhanden 
sein wird, und die Geschwindigkeit ersterer miBte ein Mab fiir die 
Tension sein. Wenn man auch auf diesem Wege zu keinem genauen 
absoluten Betrage?) fiir die Stickoxydtension kommt, ohne einmal 
dieselbe analytisch bestimmt zu haben, so miBte uns die Messung der 
Oxydationsgeschwindigkeit ein wertvolles relatives MaB vorerst dafur 
abgeben. 

Es mangelt uns weiter heute noch eine Kenntnis der Sauerstoff- 
aufnahmefihigkeit und ihrer Geschwindigkeit im hervorgehobenen 
Systeme. Bei der Ausfiihrung der Untersuchungen von diesen zwei 
Gesichtspunkten konnten wir die Frage nach der Reaktionsfahigkeit 
des Systems HNO,-H,O-NO, gegen Sauerstoff einigermaBen be- 
friedigend lésen. Eine schirfere Prizisierung ist von der gewahlten 


1) A. Kitemenc u. J. Rupp, Z. anorg. u. allg. Chem. 194 (1930), 51. 

*) Die Oxydation des Stickoxydes geht bei Anwesenheit eines sehr groBen 
Uberschusses von Stickstoffdioxyd vor sich und es miiBte vorerst die Abhangig- 
keit der Geschwindigkeit von diesem untersucht werden. 
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Versuchsanordnung abhingig, die in dieser Arbeit, wie auseinander- 
gesetzt wird, noch nicht geniigte. 

Die Bedeutung der Sauerstoffaufnahme in dem System ist ja 
die der Bildung der Salpetersiure nach der Gieichung: 

4 NO, geldst + 2 HO cetsst i Oogas _ 4HNO, flissig (1) 
und es ist nicht ohne Interesse zu sehen, wieweit diese Oxydation 
des Stickstoffdioxydes, welches in der sehr starken Salpetersdure gelést 
ist, geht, d. h. bei welcher Konzentration noch merkliche Sauerstoff- 
aufnahme eintritt, und wann sie ganz aufhért. Dieser Zustand mui 
eintreten, da es praktisch nicht méglich ist, bei normalen Sauerstoff- 
drucken (nur mit diesen befassen wir uns) absolute Salpetersaure her- 
zustellen. ‘Technisch gesprochen kommt die Sauerstoffaufnahme 
bald zum Stillstand, wenn man uber die konzentrierte Salpetersiure 
(spez. Gew. 1,43) nach oben geht, theoretisch wohl erst bei vollkom- 
menem AusschluB von Wasser. Was wir in dieser Arbeit mitteilen 
kénnen, ist nun das Verhalten des Konzentrationsgebietes reiner 
Salpetersiiure von etwa 16n-Salpetersiure (spez. Gew. 1,48, 65°/)) 
bis zur absoluten Salpetersiure (spez. Gew. 1,524, 12,5°C), welcher 
Stickstoffdioxyd hinzugefiigt wird, gegen reinen Sauerstoff. Selbst- 
verstiindlich hat man dies von technischer Seite vielfach untersucht, 
aber in die wissenschaftliche Literatur ist, soviel wir sehen, kaum 
etwas ibernommen worden. 

Wir haben den Fall eines heterogen aufgebauten Reaktions- 
systems, und die Reaktionsgeschwindigkeit der Gasphase mit der 
fliissigen Losung wird vorerst von dem Grade der Mischung abhingen, 
durch die man die beiden Phasen ,,zusammenbringt*. Man mibt erst 
die wirkliche Oxydationsgeschwindigkeit in der homogenen Phase, 
wenn die Geschwindigkeit unabhingig von der Intensitaét der 
Mischung wird. Verwendet man einen Rihrer, wie wir es getan, so 
muB die Rotationsgeschwindigkeit desselben so lange gesteigert 
werden, bis die, pro Zeiteinheit aufgenommene Menge Sauerstoff 
vom System bestimmter Zusammensetzung davon unabhiangig ist. 
Ks hat sich nun gezeigt, daB trotz Wahl einer anscheinend besonders 
giinstigen Form des ReaktionsgefiBes, dieser Zustand in dem System 
HNO,—H,O-—NO, in einem nur sehr beschrinktem Konzentrations- 
bereich herzustellen ist. Die weitere Folge davon ist, daB die Kon- 
zentration der Reaktionsteilnehmer in diesem Bereich eine sehr wenig 
veriinderbare ist. Tritt dieser Zustand bei hoher Rotationsgeschwin- 
digkeit des Riihrers ein, so_treten andere vom System sekundir ab- 
hingige Erscheinungen zutage, welche die Herstellung klarer Reak- 




















-T- 


1) 
mn 
st 


B . 








“ray 4 





A. Klemenc u. J. Rupp. Zur Kenntnis der Salpetersiure 59 


tionsbedingungen zur genauen Priizisierung des Vorganges verschieben. 
Nichtsdestoweniger geben die erhaltenen Ergebnisse tuber das hohe 
Konzentrationsgebiet der Salpetersiure vorerst geniigenden dAuf- 
schluB. 

Die experimentelle Untersuchung der Einwirkung von Sauerstoft 
auf das in Salpeterséure geléste Stickstoffdioxyd erfordert ziemlich 


















































Fig. 1. 


viel apparative Vorarbeit, da mit dem duBerst aggressiven Stoff, in 
dem von uns angestrebter Richtung eindeutige Ergebnisse zu 
erhalten, nicht leicht umzugehen ist.*) 

Es war einmal notwendig, ganz genau definierte Zusammensetzung 
des Systems herzustellen. Dies ist dadurch erreicht worden, daB die 





1) Herr Dr. Fextrx A. Retss hat hier Ausgezeichnetes geleistet. Wir be- 
niitzen die Gelegenheit, ihm hierfiir nochmals zu danken. Auch Herr Dr. Joszr 
ALTMANN hat sich mit Erfolg an diesen Untersuchungen in dankenswerter Weise 
beteiligt. 
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einzelnen Bestandteile, Salpetersiure, Stickstoffdioxyd und Wasser 
(die in gewogenen Glasréhren im Vakuum eingefillt waren) in das 
ReaktionsgefaB R, welches vollkommen evakuiert war, durch magne. 
tisch betatigte Zerschlagsventile einflieBen gelassen wurde. 
Die Rihrung im ReaktionsgefaB R ist magnetisch bewerk.- 
stelligt worden und zwar ist die endgiltige Form in der Fig. 2 herans- 
gezeichnet. F ist ganz aus Glas und hat emen Riihrer r, welcher anuj 
| zwei Glaslagerne, und e, 
S — \ ruht und auf der an- 
= \ geschmolzenen Réhre j 
n noch die Fihrung f hat. 
—-— | Im Rihrer ist, wie man 

iam { 4 WIL mn! aus der Zeichnung sieht, 
wag iio ein -- 4-férmiges, wei- 
| | ches LEisenstiick  ein- 
RZ | geschmolzen.!) M ist 
sr ein Klektromagnet, der 
aus einem Stiick wei- 
chen Eisen ausgedreht 
worden ist (Entfernung 
der beiden Pole n, s 
6,5 em). Der Magnet 
erhalt den Strom isoliert 
durch die Klemme /, 
wihrend die zweite 
Klemme l’ auf dem Me- 
tallbestandteile direkt 
aufsitzt. Der Elektro- 
magnet, welcher mit 
einem Strom von 6 Am- 
pere dauernd belastet 
werden konnte, lauft in 
drei Kugellagern, und 
die Umdrehungszah! 
wird, durch eine entsprechende Stahlspirale, direkt auf den Ge- 
schwindigkeitsmesser (; ubertragen. Die starken Eisenplatten e7, auf 
welcher die ganze Vorrichtung mit vier starken Schrauben sr fest- 
veschraubt ist, wird auf einem sehr stark gebauten Holzgestell fest- 




















') Die Herstellung des Rithrérs“ist glastechnisch etwas schwierig. Unser 
Glasblaser, H.Gargts, Wien LX, Hérlgasse2, hat die Aufgabe bald lésen kénnen. 
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ceemacht. Mit Hilfe dieser Vorrichtung gelingt es leicht, mehrere 
Stunden lang eine Rotationsgeschwindigkeit von 2000 Umdrehungen 
pro Minute zu erreichen. Der Antrieb erfolgt iiber die Riemenscheibe 7 
durch einen Elektromotor. Selbstverstindlich muB dabei der Beob- 
achter durch Drahtgitter vor einem mdglichen Schaden geschiitzt 
werden. Das GefiB R taucht in ein Gefi8 von konstanter Temperatur 
und muB durch besondere Befestigungsart, die in der Zeichnung an- 
cedeutet ist, festgemacht sein, um bei den groBen Rotationsgeschwin- 
digkeiten keine Verschiebung zu erleiden. 

Die allgemeine Anordnung (mit einer alteren Rihrertype) ist 
in Fig. 1 angegeben. Man sieht darin das SauerstoffmeBgefiB, 500 em® 
fassend,welches auf gleicher Temperatur mit dem Thermostaten des 
ReaktionsgeféBes durch flieBendes Wasser gehalten werden kann. 
Die tibrigen Teile bediirfen wohl keiner besonderen Erklarung. 


Die Versuche. 


Die Reagenzien, welche zur Anwendung kamen, waren von 
héchster Reinheit. Auf deren Herstellung ist sehr viel Gewicht gelegt. 
Niheres ist in der Mitteilung VI nachzusehen. 

Die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme ist in dem genannten 
apparativen Anordnungen in den verschieden konzentrierten Loésungen 
untersucht worden. Die einzelnen Bestandteile des Systems Salpeter- 
siiure—Wasser und Stickstoffdioxyd sind ihren relativen Gewichts- 
mengen nach, die sich in dem OxydationsgefiiB befinden, bekannt. 
Die gesamte Gewichtsmenge der Mischung indert sich natirlich von 
Versuch zu Versuch, und es scheint am besten zu sein, das MaB fiir 
die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme auf 1000 g der unter- 
suchten Lésung zu beziehen. Es steht deshalb in der Rubrik 
.g O,/1000 g“ die Gramme Sauerstoff, welche von 1000 g Lésung 
in dem angegebenen Zeitintervall (immer Stunden) aufgenommen 
werden. Uber jeder Tabelle steht, wo es notwendig ist, die Anzahl 
Mole Salpetersiure bzw. Wasser, in 1000 cm* der Gesamtlosung 
HNO,-H,0O-NO,, bezeichnet mit *°'Nyyo baw. *°Ny 6-1) Ferner 
ist die Zusammensetzung der Lésung in Gewichtsprozenten an- 
gegeben, und zwar gelten diese durchschnittlich fiir die Temperatur, 
bei der die Oxydation gemessen wird. 

Als Beispiel fiir den Grad der Sauerstoffaufnahme gibt die Tab. 1 
einige Messungen. 


') Vgl. Mitteilung VI. 
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Tabelle 1 
Gew.-°/, ' | Tempe- Um- | Auf- 
sabe _ratur | drehungen | ® O3/ 1000 g | genommen 
HNO, H,O | NO, | in C® | pro Minute | Lésung jn Stunden 
59,5 | 25 | 108 | 9 170 9,6 10 
60,2 30,0 9,7 9 500 11,7 10 
61,5 28,3 10,0 8,5 500 11,3 10 
59,0 25,6 15,4 s 2000 14,8 5 


In allen diesen Versuchen ist die Geschwindigkeit der Sauerstoff- 
aufnahme von der angegebenen Umdrehungszahl noch nicht un- 
abhingig, es kann demnach bei VergréBerung derselben die Geschwin- 
digkeit noch erhéht werden. 

Die Tabelle 2 gibt Versuche, die bei 0° ausgefiihrt worden sind. 
Sie sollen ein Bild dafiir bieten, wie stark die Oxydationsgeschwindig- 
keit von der Rotationsgeschwindigkeit in einer Versuchsanordnung 
abhiingt. Es sind vier voneinander unabhingige Versuche, in denen 
aber die Zusammensetzung genau die gleiche war, was durch besondere 
Arbeitsweise bei der Herstellung méglich war. 

Der Sauerstoffdruck, unter dem die Reaktion zu Beginn lief, 
war Po, = 0,79 Atm. Dieser Druck mu8 im Laufe der Oxydation 
zanehmen, da sich die Tension der anderen Stoffe vermindert. Die 
in den einzelnen Rubriken I bis IV befindlichen Zahlen geben wieder 
an, ,, O,/1000 g Lésung, die in der angegebenen Zeit aufgenommen 
werden. 


Tabelle 2 






















NOw 47 (HNO,) = 63,2 
Nuno. 14,7 ‘ 0 0 
en ge ee ae Gew.-°/,{ (H,O) = 26,3 Temp. 0° C 
Nyo = 212 (NO,) = 10,5 
—__ Umdreh. | I | II | Il | IV 
Stunden ~-—__ 500 | 1000 | 1500 | 2000 
0,5 0,37 0,87 | 1,15? 1,25 
1,5 1,05 2,42 | 3,04 3,17 
2,0 1,35 298 | 3,73 3,91 
2,5 1,63 3,52 | 4,31 4,42 
3,0 1,90 3,99 — 4,86 
3,5 2,15 4,37 — 5,27 
4,0 2,38 4,70 _ 5,60 
4,5 2,61 5,01 | ~_ — 
5,0 2,80 5,300 - ~- 
3,21 5,84 mo a 
3,56 — | — — 
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Aus dieser Zusammenstellung ist die Abhiangigkeit der Oxy- 
dationsgeschwindigkeit von der Umdrehungszahl direkt nur sehr 
angenau zu ersehen. Hingegen kann man aus den Kurven 
¢0,/1000 g = Gp, gegen die Zeit) durch Zeichnung der Tangente 
dies ganz deuthch machen. Wir wollen diese vergleichen an der 
Stelle der Kurve, wo bereits 3 g Sauerstoff aufgenommen worden 
.ind (« = konstanter Faktor). 


Umdrehungen: 500 1000 =1500 2000 


dG 
a |. * 0,79 2,9 2,8 3.4 
3 


dt , 


Man sieht, daB bei 1500 Umdrehungen in der Minute, also bei 
einer schon sehr erheblichen Mischungsméglichkeit der beiden Phasen, 
die Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme noch nicht unabhiangig 
ist von der Umdrehungszahl des Riihrers, d. h. natiirlich, da’ es 
méglich wire, die Sauerstoffaufnahme des Systems, von der an- 
segebenen Zusammensetzung bei 0°, durch andere geeignete 
MaBnahmen noch zu beschleunigen. 

Die angegebenen Zahlen fiir die Geschwindigkeit der Sauerstoff- 
aufnahme sind demnach nichts anderes als GréBen, welche die Dif- 
fusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes gegen die Lésung messen 
werden. Dies diirfte jedoch nur annahernd richtig sein, denn es kann 
auch wahrscheinlich in der Gasphase, die durch Gleichung (1) aus- 
vedriickte Oxydation, ebenfalls eintreten'), so daB wir ein wesentlich 
komplizierteres Verhalten beobachten. 

Um zu sehen, wie diese Diffusionsgeschwindigkeit von der Tem- 
peratur abhangt, ist ein Versuch bei 10° gemacht worden, in welchem 
die Konzentrationen genau die gleichen waren, wie in der vorher- 
gegangenen Tabelle. 





Tabelle 3 


Versuchs- (HNO,) = 62,5 


Nr. vy. Gew--°/o 4 (H,O) = 27,3 Temp. 10°C, Umdrehungen/ Min. = 500 


(NO,) = 10,5 
Zeit 0,5 1,0 15 2,0 25 30 35 40 650 #£6,0 
gO,/1000g 0,68 1,30 1,90 2,40 2,84 3,24 3,61 3,95 4,60 5,20 
Wir haben also diese Versuche V mit Versuch I der Tabelle 2 
za vergleichen. Man findet fiir die Geschwindigkeit an der Stelle, 
wo 2 bzw. 8 g Sauerstoff absorbiert ist, folgende Zahlen (2 = kon- 
stanter Faktor). 





1) Gerade durch die rasche Rotation werden erhebliche Mengen des an- 
fangs gelésten Stickstoffdioxydes in Freiheit gesetzt. 
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Tabelle 4 








‘ tc re) . (“ ie) Temp. Po, Atm. PNO, + (HNO, + H,0 

dt js dt }s in ® Durchschnitt' Atm. Durchschnit 
| 0,99 0,79 0 0,80 0,20 
V 2,1 1,6 10 0.67 0,31 


Ms ergibt sich demnach die bekannte Verdopplung der Ce- 
schwindigkeit normal verlaufender chemischer Reaktion be: 
einer Temperatursteigerung um 10°, die auch fiir heterogen ver- 
laufende gilt. 

Der Temperaturkceffizient ist indes nur so lange richtig, solange 
es sich um eine wirkliche Diffusionsgeschwindigkeit handelt, welche 
direkt dem Sauerstoffdruck allein proportional sein wird. Gehen wir 
zu einem System uber, welches bereits eine Zusammensetzung hat, 
in der die Reaktion homogen verliuft, so ist der Koeffizient fiir die 
Reaktionsgeschwindigkeit nicht mehr dem Sauerstoffdruck allein 
proportional sondern er wird der Stickstoffdioxyd- und Wasser- 
tension auch noch proportional. 

In der folgenden Tabelle haben wir ein solches System, in welchem 
die Sauerstoffaufnahme sehr klein ist, und die praktisch von der 
Rotationsgeschwindigkeit unabhiangig ist. 


Tabelle 5 





PON ao. = 17,9 (HNO,) = 74 . 
Ee Gew.-°/, / (H,O) 9,9 Umdrehungen/ Min. = 500—750 
‘ 2N : S » , a , . 
‘HO Ora (NO,) 16,0 
g ° 220 
Temp. Q 0 99 0 
Stunden ~-—~__ ° pis 100 d Go, 1.2 111 
dt /0,06 
! 0,035 0,098 1G 
2 0,048 O19 100 ( q _ 0.98 10,1 
3 0,060 0,27 t 0,1 
4 0,072 0,35 Pxo, 9.21 0,38 
5 0,084 ity ‘ oe 
6 0,095 Po, 0,73 0,56 
7 0,10 : 0.012 0.017? 
. 0,11 —_ PHO ?, an 
q 0,12 -— 


Man sieht, daB die Geschwindigkeit bei einer Temperatursteige- 
rung nur wenig iiber 10° eine beinahe zehnfache Erhéhung der 
Reaktionsgeschwindigkeit nach sich zieht. Der Grund liegt natiirlich 
darin, daB die im homogenen System verlaufende Reaktion nun den 


~ 
-_— 


') Zahlen dieser horizontalen Reihe sind geschatzt. 














A. Klemene u. J. Rupp. Zur Kenntnis der Salpetersaure 65 





setzen gehorcht, die fiir ihre Reaktionsgeschwindigkeit mab- 
bend sind. 

Ks unterliegt wohl keinen Zweifel, daB wir in dem System ein 
rgelagertes Gleichgewicht anzunelimen haben, welches die Tension 
es Stickoxydes enthalt. Als die fiir die Sauerstoffaufnahme mab- 
ebende Reaktion ist dann die Reaktion 6 anzusehen. 


a) 3NO, + H,O = 2HNO, + NO (2) 
puom K 22% Fe 
PUNO, 
b) 2NO O, 2NQO,. (3) 


Die Reaktionsgeschwindigkeit wire dann durch die Gleichung 
darzustellen 
d 0, -, Pxo. + Pro 
_&Po, _ x! | 


dt PUNO, i 

Man sieht, daB diese nun unter anderen der sechsten Potenz der Stick- 
stoffdioxydkonzentration proportional sein kénnte. In der Tabelle 
sind die Tensionen des Systems von der angegebenen Zusammen- 
setzung bei den zwei Temperaturen verzeichnet, die natiirlich nicht 
sehr genau berechenbar sind. 

Das experimentelle Material zeigt, dab die Oxydationsgeschwin- 
digkeit des gelésten Stickstoffdioxydes in der Losung der Salpeter- 
siure rasch abnimmt, wenn man ihre Ausgangskonzentration von 
etwa 18 normal noch weiter steigert. Wihrend z. B. bei einer 17 nor- 
malen Salpetersiure die Sauerstoffaufnahme des gelosten Stickstoff- 
dioxydes (bis etwa 10 Gew.-°/,) noch bei der groben angewendeten 
Rotationsgeschwindigkeit von dieser abhangig ist, wird sie beinahe 
Null, wenn von 19 normaler Salpetersiiure ausgegangen wird. 

Wie rasch dieser Ubergang sein kann, mége noch folgende Zu- 
sammenstellung deutlich machen. 


‘Tabelle 6 





; , NO Makes 19,4 | j (HNC ).) 79,0 
Versuchs-Nr. VI. yo i” ' Gew.-°,) (HO) = 10,5 
Nino 8,4 | (NO,) LO5 
Stunden Umdrehungszahl Temp. ° C Po Pro yO, LOO0 g 
4.5 HOW) () 
. 8 () 
15 LO) y , oe I 
2.0) 50) 0.3 O80 O15 \) 
aD DOW) Be) - 
bo O30 () 
4.6 LOO IY RR a ? 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198. v 
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\o) . -_- - i I } 74 - 
Versuchs Nuwo Lio | | a ty Umadrehungszahl: 50 
i rCW.- n { 2 } at) aie an 
Nr. VI . Nig n 12.5 | (NO,) 10.5 remperatur: 9 ° ¢ 
Stunden | 2 5 } » t) 2 
() litwie Oll4 208 OMS 0 302 0.32] fO,331 | Me , Se 





Ber O° C zeigt dieser Versuch nach 2 Stunden bei gleicher Un.- 
drehungszahl des Ruhrers keine mebbare Sauerstofiaufnahme. 

Man kann leicht prufen, iInwieweit dieses experimentelle Krgebnis 
mit der Erreichung emes Gleichgewichtes in Zusammenhang steht, 
Die Oxydation vollzieht sich nach der Gleichung (1), die oben an- 
seveben ist. Die Gleichgewichtskonstante derselben findet man fiir 
259 (Drueke in \tmosphiaren) 
PUNO 


2) . 10) v — \ . 
PNO,* PHLO* Po, 


Wenden wir diesen Ausdruck auf die Zusammensetzung des 
(rases an, welches uber der in Versuch 6 angegebenen Loésung sich 
befindet, so findet man, dai die Sauerstofftension des Systems im 
(Grlachgewieht etwa 5:-10°° Atm. betragen muBte. Die Zabl, welche 
wegen der Unsicherheit, die den emzelnen Partialdrucken anhaftet) 
um eine Zehnerpotenz unsicher ist, zeigt jedenfalls, daB bei dem an- 
vewendeten Sauerstoffdruck von O,86 Atm. noch Oxydation ein- 
treten muBte. Da dies aber nicht der Fall ist, hat man damit in dem 
System emen Zustand starker Reaktionshemmung festgestellt. 
Dies ist auch der Grund, warum es techmisch micht glatt modglich 
ist, durch eme cirekte Oxydation zu emer Salpetersiurekonzentration 
von etwa SO Gew.-°/, HNO, und stirker zu gelangen. 

Hat man das Vorhandensein eines Zustandes festgesteilt,.dem- 
zufolge die Reaktion im System gehemmt ist, so hat es wenig Sinn 
mehr, die der Gleichung (2) entsprechende p,,,-Tension in dem hoch 
konzentrierten Gebiet auszurechnen, was natirlich unter Verwendung 
der bekannten Geschwindigkeitskonstanten der Oxydation des Stick- 
oxyvdes, die von M. Bopenstrerin!) bestimmt wurde, angenihert 
mogheh ist. Die Hemmung liegt in der Eimstellung des Gleichgewichtes 
der Reaktion nach Gleichung (2). Man kann demnach die Gleich- 
vewichtstension des Stickoxydes, welche das System thermodynamisch 


defimert, auf diesem Wege nicht bestimmen.?) 


') M. Bopenstety, Z. Elektrochem. 24 (1918), 183. 
*) Aus diesem Grunde miiBbte die in der Mitteilung VI, 8S. 64 gemachte 
Bemerkung eingeschrankt werden. In dem héchst konzentriertem Gebiet werden 
die Gleichgewichte duBerst langsgm-eingestellt, so daB man es praktisch mit 


stabilen Systemen zu tun hat. 
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\bsolute Salpetersiure zersetzt sich, und zwar mub dies nach 
yr Gleichung (1) erfolgen. Mit Verwendung der Gleichgewichts- 
mstanten kénnte man den Grad bestimmen, bis zu welchem die 
eysetzung vor sich gehen mubte. Es fehlen uns aber leider die An- 
aben uber die minimalen Wasserdampfdrucke von Salpetersiuren 
iber 90 Gew.-°/,, so dab eimigermaBben verlibliche Werte nicht ge- 

funden werden konnen. 

Die Grenzen kénnen angegeben werden. Sicher gelit die Zer- 
setzung der absoluten Salpetersiiure nicht bis zu einer 85 Gew.-®/, igen 

etwa 20 normalen) Siure bei 25°. Um die Grenzen noch weiter ein- 
zuengen, hat schon vor langerer Zeit Herr Dr. kK. SOLLNER!) In unserem 
Institut Versuche gemacht, welche die Zersetzung der absoluten Sal- 
petersiure betreffen. Diese nur vorliufigen Versuche, welche mut 
Verwendung eines sehr empfindlichen, von uns angegebenen Glas- 
manometers?) ausgefiihrt worden sind, zeigen, dali die Eimstellung 
eines Druckgleichgewichtes in absehbarer Zeit erst ber 50° und daruber 
moglich ist. Zwei herausgegriffene Versuche mogen genugen. 

l. 7g absolute Salpetersiure in einem Reaktionsraum von 
363 em? zeigten ber 50°C noch nach 539 Stunden eine. stiindliche 
Druckzunahme von 0,21 mm Hg, der gemessene Knddruck war 
732 mm Hg. 

2. 15,7 g absolute Salpetersiiure in emem Reaktionsraum von 
360 em® erreichte ber 70°C nach 264 Stunden emen Druck von 
1900 mm He, der sich bei weiterem Erhitzen nicht dinderte. Hier 
sieht es so aus, als ob ein Gleichgewicht wirklich erreicht wiire. 

In 1. sowohl als auch in 2. kann man aus den Enddrucken auf 
eine ungefihr 8—10°/ige Zersetzung bis zur Erreichung des Gleich- 
gewichtes schheBen. Daraus folgt natirlich, bet Zimmertemperatur 
musse dieser Wert medriger sein, denn die Wirmetonung des Vor- 
vanges | ist negativ 1H = 54 Cal. 


Zusammenfassung 


Ks wird.das hochkonzentrierte System HNO, NO,-H,O, aus- 
gehend von etwa 60 Gew.-°/, HNO,, beziiglich der Aufnahme- 
veschwindigkeit fiir Sauerstoff ber verschiedenen Temperaturen unter- 
sucht. 


') K. SOLLNEB, Dissertation, Wien 1925. 
A. Kuemenc, Journ. Am. chem. Soc. 47 (1925), 2173. 


*) 
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Reider hochstenangewendeten Rotationsgeschwindigkeit (2000 Un . 
drehungen in 1 Minute) ist die Sauerstoffaufnahme bei 0° C bei einer 
Salpetersiure von 63 Gew.-°/, HNO, noch abhingig von der Rotation: - 
veschwindigkeit des Rihrers. Die Geschwindigkeit der Sauerstof - 





aufnahme fallt von 63 Gew.-°/, HNO, rapid mit steigender Konzen- 
tration, und ist bei 79 Gew.-°/, HNO, nahezu Null. Das System tritt 
in ein Stadium starker Reaktionshemmung. 


Der Diffusionskoeffizient des Sauerstoffes in das System ver- 


grobert sich pro 10°C ‘Temperatursteigerung um etwa das Doppelte, 7 
die Oxydationsgeschwindigkeit jedoch nimmt im gleichen Interval 
um etwa das Zehnfache zu. 

: 


Wien, ( niversitdt, I. Chemisches Laboratorium, Anorganisch 
9 a 





Abt lung. 


t.oi der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1931. 
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Réntgenographische Untersuchungen von Orthotitanaten 


Von Sven HouGersson und Aponte HERRLIN 
Mit 2 Figuren im Text 


TiO, oder Titansiiureanhydrid hat, wie bekannt, gegen basische 
Oxyde saure Eigenschaften und bildet mit diesen Salzen (Titanate). 
Die Orthotitanate (M,"T10,) leiten sich von der g- oder Orthotitan- 
sjiiure, die Metatitanate (M'T10,) von der j- oder Metatitansiiure ab. 
Auch Polytitanate sind dargestellt worden. Nach Grorn verhilt 
sich die Titansiure in den ‘Titanaten analog der Wieselsiiure und den 
Siuren des Zr, Th und Sn. Die Svnthetisierung der ‘Titanate gelingt 
im allgemeinen beim Zusammenschmelzen in der Glahhitze von ‘TiO, 
mit verschiedenen Metallverbindungen. 

Betreffs TiO, moéchten wir folgende Data erwihnen: TiO, 
(‘Titandioxyvd) findet sich in der Natur als Rutil, Brookit und Anatas. 
Rutil ist die bei weitem haufigste der drei Formen. Brookit kristalh- 
siert rhombisch, Rutil sowie Anatas tetragonal, jedoch mit ganz ver- 
<chiedenen Achsenverhaltnissen. Uber die Struktur und die Struktur- 
bestimmungen der verschiedenen T10,-Modifikationen verweisen wir 
auf die Zusammenfassung in ,,Strukturbericht’’.!) Das spez. Gewicht 
des Anatas ist 3,60—3,95, des Brookit 4,12—4,23 und des Rutil 
4,.18-4,25. Man gewinnt T10, u. a. beim Gluhen der Hydrate (oder 
Verbindungen mit fliichtigen negativen Bestandteilen) als weibes, 
in der Hitze gelbes Pulver. Das spez. Gewicht des Pulvers ist ver- 
schieden je nach der Glihtemperatur wihrend der Darstellung. 
Nach dem Gliihen bei 600°C ist das spez. Gewicht 3,89 3,95, 
ber 800°C 4,13 und bei 1000—-12009°C 4,25. Diese Zahlen be- 
stitigen die Annahmen Haurrrevittes tber die Stabilitiit der 
Modifikationen in den verschiedenen ‘lemperaturintervallen. Der 
Schmelzpunkt aller drei Modifikationen liegt naeh Cusack?) bei 
15608 C, 

') Z. Kristallogr. 66 (1928) Strukturbericht, 204—-206. Siehe auch 
A. ScuroOper, Z. Kristallogr. 67 (1928), 485. 

*) R. Cusack, Z. Kristallogr. 31 (1899), 284. 
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Herstellung der Titanate 

Die auf O,l me genau abgewogenen Substanzmengen ler Oxvyc 
MnO, und baw. MgO, CoO, ZnO und MnQO)!), zusammen etwa 0. 
bis OS og, wurden mit der etwa dreifachen Menge NaCl (FluBmitt 
cemischt und dann in einem Pt-Tiegel in einem elektrischen Wide; 
standsofen geschmolzen. Die Umsetzung der Substanzen war nace 
einer Erhitzung von 3—4 Stunden auf 1000° C praktisch vollstandi: 
Nach dem Erkalten wurde das FluBmittel mit heiBem Wasser vol 
stindig ausgezogen. Die gut getrocknete Substanz wurde dann | 
eine Gelatinhulse oder Glaskapillare gefallt, zusammengepackt un 
rontgenographisch nach der Desyr-ScHERRER schen Methode unte 
sucht. Die hier dargestellten Orthotitanate sind alle, mit Ausnahme von 
Co,TiO,, sowohl mit Cu- als auch mit Fe-Strahlung aufgenommen. Zur 
venauen Berechnung der Gitterkonstanten wurde NaCl als Standard- 
substanz nach der Wyckorr’schen Methode beigemuscht. Die ver- 
wendeten Kameras hatten einen Durchmesser von 57,3 oder 49,9 mm. 
Bei den Aufnahmen von Co,TiO, haben wir auch eime Prazisions- 
kamera mit gréBerem Durchmesser, 99,8 mm, verwendet. 

Its wird mit folgenden Rontgenwellenlangen gerechnet: 

Cuhk, 1.539380 A. Cults, = 1,38934 A, 
Fel, 1.938450 A, Fel, 1.75272 A. 


Mg.TiO, (Magnesiumorthotitanat) 

Diese Verbindung ist zuerst von HAuTEFEUILLE?) dargestellt 
worden beim heftigen Glihen wihrend 4 Stunden von zwei Teilen 
Titandioxyd, einem Teil Magnesia und zwei Teilen Magnesiumehlorid. 
Die mit Wasser ausgezogene und mit verdiinnter Essigsiure aus- 
cvekochte Schmelze bestand aus glinzenden Oktaedern vom spez. 
Gewicht 3,52. Die WKristalle werden durch Salpetersiiure bei langerem 
Kochen zersetzt. 

GioupscuMipr®) hat die Verbindung bei direktem Zusammen- 
schmelzen von MgO mit TiO, dargestellt und hat sie emer réntgeno- 


craphischen Untersuchung unterzogen. Es erwies sich dabei, dal 


2MeO- TiO, nach dem = Spinellgittertvypus aufgebaut ist.  GoLp- 


') Daten von diesen Monooxyden bei 8S. HOLGERSSON, Ré6ntgenographische 
Untersuchungen der Mineralien der Spinellgruppe und von synthetisch dargestellten 
Substanzen von Spinelltypus. Lunds Universitets Arsskrift, N. F. Avd. 2, 28 
(1927), Nr. 9. 

P. Hacrerevitie, Ann. d. Chem. u. Pharm. 184 (1865), 167; Jahresber. 
liber d. Fortschr. d. Chem. IS@4,21L3, 
. V. M. Gotpscumipr, Geochem. Verteilungsgesetze der Elemente VII 


(1026), S2. 









olgersson u. A. Herrlin. Réntgenographische Unters. von Orthotitanaten 7 
- i 


amipt hat auch ausgezeichnete Mischkristalle im System MgAl,O, 
gy TiO, dargestellt. 

Wir stellten die Verbindung im elektrischen Ofen durch Zusammen- 
hmelzen der lLomponenten ber etwa 1000°C im Verhaltnis 2 MeO 
Die 


elaugte Substanz bestand aus einem gelbweiben Pulver, zeigte keine 


~TiO, dar und haben als FluBmittel NaCl verwendet. “aus 


nagnetischen Eigenschaften und war in kalter verdinnter HCI schwer 
vislich, léste sich aber in konzentrierter HCl. 





. Fig. 1. Réntgenphotogramm von Mg,TiO, + Steinsalz (Cu-Antikathode) 


| Tabelle 1 














. Kameradurchmesser: 57,3 mm. 2MgO-TiO, - Steinsalz. Cu-Antikathode 
| A korr. nach NaCl be _ sin? g (hkl) 
7 sin g sin” gq - a “aye a 
NaCl theor. theor. > h* Mg,TiO, Natl 
SS 15.0 O.25848 O.06681L  O.00835 21) 409 
st 15.0 L587 HW) 
gst 17.6 30270 O9163 S33 311 8.433 
Ss 19,2 32806 LOS? 676 Hb + S447 
Ss 20.4 20,42 220) 4 
st 21,4 36504 1332 833 HM) S454 
st 22,8 22,76 220) 
‘ 25.3 42767 «1829 677 | $3331 5 8.440 
}51 | 
s 26.6 44745 2002 S34 $22 S427 
s 27,7 46484 2152 673 14) + S404 
| set | 283 | 28,98; 47372 | 2044 831) {eri} | 222 8,442 
: ) 
. sst 30.0 DLDO4A 2653 S24 $41) 8.455 
8 32.6 53892 = 2904 830 531 8.449 
s 33,2 33,16 1) 
s 34.8 STO5T 3256 O7S $44 4 S455 
8 36.8 59902 3588 S35 533 8.425 
s 37,7 37,69 120) 
4 st 39,2 H3216 3907 833 $44 S455 
z s 42,1 $2.06 $22 
s $3.0) HS200 465] S31 H42 S445 
sst 44,5 T0078 4911 832 731} 8,436 
F Ee Seine “ eq | $643) re 
45.45 7 1264 79 a 4 1650 S455 
s 46,8 72885 5312 S30) StH) S445 
s 50.7 50.68 140) 
st 52,15 78041 6231 831 731 8,443 
id 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 
A korr.nach NaC] oe sin? (hkl) 
: sin g sin” g : a a 
NaCl theor. theor. 2 i Mg.TiO, NaCl 
. 53.7 O SO592 0 6494 0.00833 752 8.424 
A sas 442) 
SAT »? oh 
| 14 1600 | 
3 6 8209 ISNT 8! | 753} 44 
1 POY | OSS7 S30) O11 | 8.449 
s ISD SOVbH4 7270 679 951 | 4 S425 
. 59,9 5YSS 620 
at H04 S6949 7556 S30 931 S444 
gst 63.4 SU400) 7992 833 S44 8,435 
. 5.1 65,12 622 
st 68,5 93035 S657 832 | one 8,437 
. Je ev ( ai OD a 11020; ORO 
st iy O4380 SO07 S32 [473 | 8,435 
- \95 1} , 


Kameradurchmesser: 


al 5, 34 


O.002 A. 








19.9 mm. 


Tabelle 2 


2MgO - TiO, -- Steinsalz. 


Fe-Antikathode 





A korr. nach 
NaCl theor. 


3oa.0 
JSS 
17.6 
DOT 


oa.t? 


—— 
“* 
— 
** 
“— 

. 

a 


NaCl 
theor. 
30,0 


(h.4 


Yo 


120.3 


sin qj 


OSTOL3 
L5U1 I 


HANDS 
DUDS) 
HAND 
T5103 
7TU4S4 


S1745 


SOS3B3 
SSO4 


QL650 


Y7219 


ane 


a 8,438 


sin? qj 


0.1437 


2 TOS 


*)¢)*)*) 


3550 
$213 
DOA 
6317 


6683 


7376 


1Oo 


S40) 


O452 


>) 


sin- q 


ar 


O.O1L3] 
132 


10s 


131 
132 
131 
132 
131 


132 
131 
131 


13) 


O.003 A. 








(hkl) 
Mg, TiO, 


31] 
400) 


(333) |, 
SLL. 


(333| 
JOLT 
440) 


533 


444 
(551) 
\711) 


642 
{553} 
\731f 

stn) 


{660 
1822 


NaCl 


200 
220) 
31] 


400 


420) 


{600} 


440) 


a 


S462 
8.427 


8,425 


8,436 
8.430 
8.445 
S431 
8.450 
8.433 
8,437 
8,443 


8.442 















a ae 
‘ 


a 


434 


444 
435 


137 


135 


de 
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Die réntgenograplische Untersuchung (Tabelle 1 und 2) hat nur 
friheren Resultate von GoLtpscumipr bestitigt. 2MgO- TiO, 
‘stallisiert mach dem Spinellgittertvpus mit a (Kantenlinge des 
leomentarkubus) = S,44 A. 
Aus a wurde das spez. Gewicht s berechnet, da die Masse eines 
\\ asserstoffatoms 1,65-10°74 ¢: 
S-160,7-1,65- 10°" 


dans = 3.03. 


8.44-10°°)% 
, 8,44" 

Das Molekularvolumen (= das Volumen eimes Molekuls) 

75,2 A®. 
Co.TiO, (Kobaltorthotitanat) 

Diese Verbindung ist, soviel wir wissen, bisher nicht beschrieben 
worden. 

HepvaLu!) hat bei seinen Gliihversuchen auch Versuche gemacht, 
das Orthotitanat von Co darzustellen. Deshalb hat er ein Gemisch 
von 2CoO + 1710, teils ohne und teils mit NaCl in Porzellanofen- 
hitze gegliht. In beiden Fallen erhielt er eine sehr feinkristallisierte, 
dunkelgefiirbte Substanz. Bei der mikroskopischen Untersuchung 
mit elmer VergroBerung von 2500 konnte er aber wegen der geringen 
KristallgréBe den kristallographischen Charakter nicht bestimmen. 
Festgestellt wurde jedoch, daB, wenn tiberhaupt eme Doppelbrechung 
der Kristalle vorhanden ist, diese sehr unbedeutend sein muh, was 
eigentiimlich ist, da sonst alle Titanate eine sehr starke Doppelbrechung 
kennzeichnet. Als Resultat seiner Untersuchungen ergab sich, dal 
kein Orthotitanat von Co gebildet wurde. 

Wie wir aus dem folgenden sehen werden, hat Hepvau. walhr- 
scheinlich, ohne es zu wissen, das Kobalt-Orthotitanat dar- 
gestellt. Seine Beobachtungen im polarisierten Licht stimmen ziem- 
lich gut mit den wahren Verhiltnissen tiberein. Unsere Untersuchung 
hat nimlich als Resultat ergeben, daB das Co-Orthotitanat unter den 
von HrpvaLu verwendeten Versuchsbedingungen gebildet wird und 
daB diese Verbindung reguliér und nach dem Spinellgittertypus auf- 
gebaut ist. Kristalle, die dem reguiiren Kristallsvstem angehoren, 
zeigen ja keine Doppelbrechung, was auch mit Hepvauu’s Angaben 
liber die Doppelbrechung im Einklang steht. Hepva.i hat, wie es 
scheint, iibersehen, daB unter den Titanaten auch regulir kristalli- 
sierende Verbindungen auftreten kénnen. 


t) J.A, HEDVALL, Uber Reaktionsprodukte von Kobaltoxyden mit anderen 
Metalloxyden bei hohen Temperaturen, Uppsala 1915. 
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hur die Darstellung des Kobaltorthotitanats haben wir das Ox) d. 
gemiusch 2 CoO 1110, mit der dreifachen Menge NaCl im elektrisel » 
Ofen ber etwa 1000° 4 Stunden erhitzt. Der Rickstand bestand na + 
dem lntfernen des FluBmittels aus einem schwarzen feinkrista)|i. 
nischen Pulver. 

lie rontgenographische Untersuchung des Glihprodukts gescha! 
nut Verwendung von Fe-Strahlung. Auf dem Film waren kein 
Retlexionslinien zu identifizieren, die dem CoO oder dem TiO, an- 
gehoren konnten. Ganz neue Reflexionen treten im Rontgenogramn 
auf, es ist in der ‘Tat eine neue Substanz gebildet worden. Die Aus- 
wertung des Photogramms ergab kubische Struktur von Spinell- 


cittertypus (Tabelle 8 und 4). 


‘Tabelle 38 


Kameradurchmesser: 99.8 mm. 2CoO - TiO... Fe-Antikathode 

















| A korr. sin 4 sin* ¢ am" ¢ hkl a 
/ / YR ( ) 
. 59.6 2942] O.OS8655 OO LOS 24 8,425 
ast 6, | 39510 L057 132 2?0 S415 
SS 7O.2 34448 L187 LOS 3119 8.43 
st 78.0 3809] 145] 132 311 8,422 
st LISS HOO 3143 131 422 8,452 
: 127.8 59735 3568 132 =H 8.414 
. 141.2 H4985 4223 132 440 8.490) 
st 170.4 75368 SOS I 132 533 S416 
215,6 882004 7780 132 | «({599| | 8.499 
\731! 
a S425 OOO4 A. 
‘Tabelle 4 
Kameradurchmesser: 49,9 mm. 2Co0- TiO, — Steinsalz. Fe-Antikathode 
A korr.nach NaCl = sin® 4 (hkl) 
| sin 4 sin® Ry i, 77 
NaCl theor. theor. > i Co,TiO, NaCl 
st 35.0 35.0 PO) 
st 38.8 OS3T91L3 0.1437 OOS! 311 (8,462) 
. 175 $5818 2099 131 40) S444 
st DOT DOT 22) 
Ss 59.6 56237 3163 132 422 8,426 
ust 63.5 59426 3532 131 : : 1] 8.458 
st TO6 H4985 $223 131 440 8,420 
SSS 70.6 75.6 40) 
8 S10 72537 5262 132 620 8.434 
- 85.1 T5310 5672 132 533 8,422 
~~ 87.0 S75 420 














7 BD oI or 


iw iy 


le 





rind Teil cena Raisiehli , ‘ 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 





corr.nach! NaC ie sin? « (hkl) 
A korr.nach) NaC] sin ¢ sin* ¢ in* of | ¥ 
NaCl theor. theor. > i? Co, TiO, NaC] 
"7 92.5 0. 7996S O 6395 0. 108 731 3 S418 
2 90.9 QQ.9 Z 422 
2 103.5 SHOU? 7412 132 H42 S408 
’ 107.5 SSO T7dd 13] J 553 | 8.437 
\731] 
g 116.0 GI775 S423 132 SOW) S431 
‘ - = ‘ HH 
. 133.2 133.2 97219 9452 131 beet HO S442 


a S431 O04 A. 








Die IKantenlinge des Elementarkubus ist a —843 A. Die 


hieraus berechnete Dichte des Co-Orthotitanats ist: 


'$-230,0-1,65-1074 
= ).U0(. 


—- 
_—= — 


(8,45-10°°° 


Das Molekularvolumen = 74,9 A®. Das Pulver zeigt schwache 
magnetische Kigenschaften, ist in verdiinnter HCl sehr schwer léslich, 


lost sich aber in konzentrierter Sidure. 


Zn,TiO, (Zinkorthotitanat) 


Durch Krhitzen von Titandioxyd mit Zinksulfat und Kalium- 


Die Ver- 


sulfat hat Livy!) versehiedene Zinktitanate dargestellt. 
bindung 2ZnO-Ti0O, soll er als eime schwere kristallinische Masse 





Fig. 2. Réntgenphotogramm von Zn, TiO, + Steinsalz (Cu-Antikathode) 


mit dem spez. Gewicht 4,16 bei 20° C erhalten haben. Vor kurzer 


Zeit erschien von Neison W. Taytor?) eine Arbeit, wo u. a. das 
4n-Orthotitanat rontgenographisch untersucht worden ist. Er gewann 
(ie Verbindung beim direkten Zusammenschmelzen der Oxydkompo- 


nenten in starker Gliihhitze. Die Roéntgenuntersuchung Tayuors 


ergab Spinellgitter (a == 8,160 A). 


') M. L. Lévy, Ann. chim. phys. 25 (1892), 433. 
*) Netson W. Taytor, Z. phys. Chem., Abt. B., 9 (1930), 231. 
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Wir haben die Verbindung ebenso wie das 2MgO-TiO, duc) & 
Zusammenschmelzen von 2 Mol ZnO mit 1 Mol TiO, unter Verwend) ny 4 
NaCl als Flubmittel dargestellt. 


muttel befreit, bestand aus einem weiBen kristallinischen Pulver oly 


von Das Glihprodukt, vom Fl. 


nachwelsbare magnetische Migenschaften. Die rontgenographisc | 


(ntersuchung nach der 





DeBYE-SCHERRER schen Methode gesehia), 
mit Verwendung von sowohl Fe- wie Cu-Strahlung (Tabelle 5 und 6), 


Tabelle 5 











Kameradurchmesser: 57.3 mm. 2Zn0-TiO, Steinsalz. Cu-Antikathocde 
, Akorr.nach NaCl : 3 sin? 4 (hkl) 
: , sin g sin- qj : : . Pin - : ul 
NaCl theor. theor. - h?* Zn. 1O, NaC] 
. 14.0 OP25713  O.O66RKO  O.00826 2?0 (8,466) 
sf 15.9 L587 200 
st 17.6 30234 O9L39 S31 311 S443 
P04 20,42 2203 
st 214 SU4SS 1331 S32 400 8,437 
af 22,8 2? 76 220) 
. 26.6 44776 POS 835 422 8,42] 
SS 27.8 46639 2175 680 4409 8.426 
ast 28,3 | 2828 47372 2244 831 fsnit | 222 | 8442 
~ 
ast 31.0 5DL5O4 POS? S29 440) 8.453 
s 33.2 33,16 400 
a 
. 34,2 56ZOS 3160 S32 J532 8.441 
\61] 
. 35.2 57643 3322 83] 620 8.445 
‘ 36.8 59902 3588 S35 533 8,425 
s 7,7 37,70 420 
. 39,2 63203 3994 832 444 8,437 
s 12.) $2.06 422 
sst 144 69966 4896 830 731; 8,450 
je 
s 16,8 T2807 5314 83] S00 8,446 
ile 442) 
s 17.5 17,35 1600] 
S DOT 50.68 440) 
ast 52,2 79016 = 6248 832 ‘7511 8,435 
iol] 
Ss 53,8 SO696 6508 678 S449 8,435 
ee, vie {442} 
st D1 Dd, 14 1600} 
ss 584 85137 7245 677 1961; 8,437 
st GO5 STO36 7576 $33 931 8,436 
sst 63.4 SO415 T9906 833 S44 8.434 
s HD. 1 H5 11 622 
S62 ao 
+3 HS.5 O24? S656 $32 | T a : 8.436 
- oss one oud (773 g 435 
4 70.7 O4380 | SOUS 833 1951 | 8,435 
a S438 O.002 A. 








| 
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Tabelle 6 





eradurchmesser: 49,9 mm. 2Zn0-TiO, — Steinsalz. Fe-Antikathode 
A korr.nach NaCl sin q sin? sin® g (hkl) . 

NaCl theor. theor. 2h* ZnTiO, Natl 

7 32.8 0.32276 0.1041 O.OL30 2) (8.476) 
f 35.0 35,0) OM) 

st 38.8 37913 1437 LSI 311 S462 

38 47,7 45989 PLS 132 40H) S413 
ext DOT of 7 ed 

=~ 4 ¢ ) ») ) {333 ) ' oOo. 

S 56,9 53980 2014 LOS 1511 yy) 8,436 

st 59.6 56237 3163 132 422 8,426 

ast 63,7 59580 3550 13] itt 8.436 

+ 

ast TO.4 64839 4204 131 440) 8,439 
Ss 75.6 75,6 400 

ss 80.7 72333 5232 131 620 8.457 

s 84.8 75108 DAO 131 533 S445 
s S7.5 87,90 420 

Ss O17 79484 6317 132 444 S431 
s 99.4 99,9 422 

S 102.8 85735 7351 131 642 8,443 

s | 107,] 87873-7721 131 os 8.455 

731 
8s 111.5 89887 SO8O 108 ort 4 8.443 
io . 
st 115.7 91650 S400 131 SOO) 8,443 
st 133,2 1332) 97219 | 9452 131 1922 440 8,442 


a — 8441 0.003 A. 








Die Photogramme sind mit denen von 2MgQ- TiO, und 2CoO- TiO, 
analog und stellen ein Spinellgitter dar. Die Wurfelkantenliinge ist 
a8 44 A. Das spez. Gewicht berechnet sich wie folgt: 

8-242.8-1,65-10°%  _., 
mr (8,44 - 1075)3 a 

Das von Levy angegebene spez. Gewicht 4,16 kann somit nicht 
richtig sein. Das (berechnete) Molekularvolumen ist 75,2 A*%. Das 
Zn-Orthotitanat ist in kalter, verdiinnter Salzsiiure praktisch un- 
loshich, lést sich aber in konz. Saure. 


Mn,Ti0, (Manganorthotitanat) 

Havurerevutmre!) erhielt diese Verbindung in unreiner Form beim 
Zusammenschmelzen von Manganfluoriir und Titandioxyd. Wir haben 
das Mn-Orthotitanat analog den friiheren hier beschriebenen ‘Titanaten 
dargestellt. 2 Mol MnO und 1 Mol TiO, wurden zusammen mit viel NaCl 
bei etwa 900° 4—5 Stunden erhitzt. Das entstandene braunschwarze 


| ') P. HAUTEFEVILLE, Ann. d. Chem. und Pharm. 134 (1865), 168; Jahresber. 
liber die Fortschritte d. Chem. 1864, 218. 
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Pulver war deutlich magnetisch. in konz. HCI léslich. in verdiinnter H 


unlosheh. In Tabelle7 ist das mit Fe-Strahlung aufgenommene Réntger 



























Wiurfels zu: 































Mg,TiO,: a 




















Be 





citters auf: es berechnet sich die 


Mas berechnete 


dimensionen sind: 


S44 A: 


Land, eT ologisch- MineFalogisches 





l der 


Redaktion eingegangen am 


(ll 8.677 OW A. 








a SOS A. 


al S67 A ° 


spez. (gewiecht des Mn-Orthotitanats ist: 


§.2999().1.65.- 10°°4 


Zusammenfassung 


und Mn,TiO,: a S.67 A. 









= 44%). 


Co,TiO,: a = 843 A; Zn, TiO,: 


diese Orthotitanate dem Spinellgittertypus angehéren. Die 


Kameradurchmesser: 49.0 mm. 2Mn0O-TiO.. Fe-Antikathode 
A korr. sin 4 sin? 4 ae (nkl) r 
2 h* 
32.1 OSLBL5 OOOO04 O.OT2D5 2?) 8.652 
ast 34.0) 37072 374 125 311 8.653 
7 0 $4470 LQ7S 124 40H) 8.608 
st p22 LOT 73 2477 124 120) S64] 
. Died 44 POST }2?4 422 8.670 
st 61.6 57871 3349 124 ert 8,685 
») 
st H7.0 H2005 3057 124 4) 8.698 
os sent w . {532| aia 
4s oO HsS,00 1721 ' 124 co S.075 
}GLL| 
$8 TS. TOSS 4972 124 620 S.676 
38 S17 TSOLG 5332 124 533 S.OS7 
3 SS? 77318 5978 IP5 444 8.667 
{55s 
7 102? S410 7207 124 aie 3 8.6908 
731 
. LOO Ss SO132 TO44 124 SO) 8.682 
ind a a (> ; 
- 124.3 OATS 8979 125 hoe 8.662 
131.1 O6709 9353 125 : _— rf 8.662 
5] 


ln Rontgenogramm treten die typischen Interferenzen des Spinell- 
Kantenlinge des flichenzentrierten 


Mine Aufnahme mit Kinmischung von NaCl (Cu-Antikathode) gab: 





Die Orthotitanate yon Mg, Co, Zn und Mn wurden synthetisch 
dargestellt. Die réntgenographische Untersuchung hat ergeben, daB 


Gitter- 


1= 8,44 A 


Institut der Universitat. 
26. Marz 1931. 
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Zur Kinetik der Reaktionen zwischen Kolloiden. I. 
Bildung von Uran-Vanadin-Komplexen 


Von V. A. KaARGIN 
Mit 3 Figuren im Text 

Die Mehrzahl der bisher verOffenthechten Arbeiten uber die 
Gegenwirkung der Kolloide behandelt die Reaktionen zwischen ent- 
vegengesetzt geladenen Wolloidlésungen.!) Bei Vermischung zweier 
soleher Sole tritt Koagulation ein, oder bei Uberschuf einer Kompo- 
nente bildet sich eine neue WKolloidlésung, wobei das tberschiissige 
Kolloid auf das andere eine Schutzwirkung ausiibt.2) Sind solche 
Kolloide zur gegenseitigen Reaktion fihig, so wird die Winetik der 
Reaktion durch rein-kolloide Prozesse kompliziert. So verliuft z. B. 
die Gegenwirkung zwischen Kongorot und Al,O, in zwei Phasen: 
in der ersten werden die Kongoteilchen durch Al,O, adsorbiert, in 
der zweiten findet die chemische Reaktion statt.*) 

In der vorliegenden Arbeit suchten wir den Mechanismus der 
Reaktion zwischen gleichgeladenen Solen aufzukliren. Hier haben 
wir einen einfacheren ProzeB vor uns, da gleichgeladene Wolloide 
die gegenseitige Koagulation nicht hervorrufen. 

Als Objekt wurden azidoide UQ,- und V,O,-Sole gewiihlt, die 
mitemander unter Bildung komplexer Uranvanadinsiuren reagieren. 
1. Gewinnung und Eigenschaften der Uran—-Vanadin-Komplexe 

Ks gibt nur eine Verbindung, die fiinfwertiges Vanadium und 
sechswertiges Uran enthalt. Diese Verbindung mit der Forme! 
2VO,°V,0O,; wird beim Fallen der Vanadinsiéiure aus neutraler oder 
schwach saurer Lésung durch UberschuB eines Uranylsalzes  ge- 
hildet.4) 


!) Literaturiibersicht bei W. Pautr u. E. VaLKko, Elektrochemie der Kol. 
loide. J. Springer, Wien (1929), 358. 


*) A. REIFENBERG, Kolloidchem. Beih. 28 (1928), 55; A. Fopor u. A. REIFEN- 
BERG, Koll.-Ztschr. 42 (1927) 18. 

*) W. M. Baytiss, Proc. Roy. Soc. London S4 (1911), SI. 

') S. Carnot, Compt. rend. 104 (1887), 1850; V. Kuercki, Z. anorg. Chem. 
» (1894), 381. 
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Die Kigenschaften der natirlich vorkommenden Verbindung »» 
von U"' und V" weisen auf die Existenz komplexer U-V-Saéuren bh, 
Die Grundschwierigkeit ihrer Bereitung besteht darin, daB die , e. 


meinsame Darstellung echter Loésungen der Vanadin- und Uransiv re 





unmoghch ist: im basischer (und neutraler) Lésung fallen unldéslic ie 
lranate aus, in saurer Losung geht Uransiéure in Uranylsalze tiber, 

Die Aufgabe der gemeinsamen Gewinnung der Uran- und Vana- 
dinsdurelosung wird aber leicht gelést, wenn statt eechter Lésungen 
Nolloidlésungen genommen werden. Vanadinpentoxyd und Uran.- 
trioxvd bilden azidoide Wolloidlésungen mit negativ geladenen Teil- 
chen und rufen gegenseitige Koagulation nicht hervor. Unter diesen 
Bedingungen reagieren die Uran- und Vanadinsiure untereimander, 
wobet komplexe Uranvanadinsiuren gebildet werden. 

Die Kolloidlésung von Vanadinpentoxyd wurde nach Butz!) 
hergestellt durch Zersetzen von vanadinsaurem Ammonium durch 
konz. Salzsiure und darauffolgende Peptisation des Niederschlages 
beim Wasehen. Sie wurde durch 10tigige Dialyse in Kollodiumsick- 
chen gegen destilliertes Wasser gereinigt. 

Die Iolloidlésung der Uransiure wurde folgenderweise _her- 
vestellt. Zur Losung von Uranylmtrat wurde langsam, unter fort- 
wiihrendem Rihren verdiinnte Ammoniaklésung in einer etwas unter 
dem Aquivalent stehenden Menge zugegeben. Der ausgefallene 
Niedersehlag wurde mit Wasser bis zur eimtretenden Peptisation 
ausgewaschen, dann in einen Kolben iibergefiihrt und mit einer 
eroben Menge Wasser bearbeitet. Das erhaltene Sol wurde durch 
Dialyse unter denselben Bedingungen wie Vanadinsol gereinigt. In 
Tabelle 1 sind die Resultate der Analyse der erhaltenen Sole in Gramm- 
liter angefuhrt. 








| \ i ). U¢ ds 


¥U,-Sol I... . 2 30 ue 2 ae 11.62 
aan ¢ - 4.13 ee: ce eS ae te te 8.02 





Die Reinigung durch Elektrodialyse ergab keime giinstigen Resul- 
tate. Das Uransiiuresol fiel im elektrischen Feld teilweise aus und 
nach darauffolgendem Auflésen bildeten sich grob- und polydisperse 
Sole. Das Vanadinsiiuresol konnte nicht einem genug hohen Potential- 
cradient unterworfen werden, da es ziemlich sauer ist und eine hohe 
Leitfihigkeit besitzt, die zur Klektrolyse fihrt. Bei dauernder Elektro- 


— 


') W. Brurz, Géttinger Nachr. (1905), 151. 
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dialyse wurden die Teilchen zur Anode iiberfiihrt und an der Anoden- 
membran abgesetzt, was die Konzentration des Sol erheblich ver- 
minderte. Es wurde kein merklicher Unterschied zwischen den ein- 
fach dialysierten und den elektrodialysierten V,O0,-Solen beobachtet, 
und wir verzichteten auf die zweite Reinigungsmethode. 

Bei allmaéhlicher Zugabe von Vanadinpentoxydsol zum Uran- 
siuresol erhalt das Gemisch eine intensiv rote Farbung, die beim Er- 
hitzen rasch in die gelbe iibergeht. Dies dauert, bis auf 1 Mol UO, 
2 Mol V,O; zugegeben sind. Ist dieses Verhaltnis erreicht, so bedingt 
der UberschuB von V,O, eine 
rote Farbung, die beim Er- 
hitzen nicht mehr verschwindet. 
Als Reaktionsprodukt wird die 
Verbindung UO,2V,0; + aq 
gebildet. 

Dieser Versuch zeigt, daB 
bei unmittelbarem Reagieren 
von UQ, mit V,O; keine Ver- 
bindungen mit héherem Gehalt 
an V,O; gebildet werden als 
in der oben genannten. Es 
wird aber die Bildung V,O,- 
frmerer Verbindungen nicht 
ausgeschlossen. Die w. u. an- 
gefiihrten Absorptionsspektren 
der UQ,-, V,O;-, UO,-2V,0,- 
und UO, - V,0;- Sole zeigen, $50 500 650 ps 
daB das letztere Sol kein Ge- 
misch zweier Sole darstellt, da 
dessen Spektrum nicht zwischen den Spektren von UO,- und 
UO,-2V,0,-Sol liegt (vgl. Fig. 1). Dies gibt AnlaB, die Existenz der 
Verbindung UO,-V,0; + aq zu vermuten. 

Ein analoges Bild ergeben potentiometrische Titrationskurven 
dieser Sole mit Lauge (vgl. Fig. 2). 

20cm? V,0,;-Sol wurden mit 0,09042 n-KOH-Lésung titriert. 
Kine Glaselektrode war gegen gesittigte Kalomelelektrode geschaltet. 
Ey = 218,7 mV, t = 17,9°C. 

Da infolge oxydierender Eigenschaften von V,O,; in dessen 
Gegenwart die Pt/H,-Elektrode und die Chinhydronelektrode un- 
anwendbar sind, wurden die px-Messungen mit einer Glaselektrode 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 198, 6 














Fig. 1 
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ausgefihrt, in der Art und Weise, wie es in einer friiheren Arbeit 
aus unserem Laboratorium beschrieben wurde.') Die Titrations- 
kurve von UO,-V,O,-Sol stellt die gewéhnliche Kurve einer Saure 
dar, nicht aber eines Gemisches zweier Séuren. Die allgemeine Be- 
trachtung der Kurven (Fig. 2) zeigt, daB wir es mit Kolloidlésungen 
von Komplexséiuren zu tun haben: das sind nicht salzartige Ver- 
bindungen, wo UO, die Rolle einer Base spielt. Andere elektrochemi- 
sche Eigenschaften sprechen auch fir ihre azidoide Natur. Z. B. wird 
hier die fur rein-azidoide Sole charakteristische Auflésung der Kolloid- 
teilchen bei Verdiinnung beobachtet.?) Bei Zugabe von Elektrolyt- 
losungen findet Ansaéuerung statt, da die H-Ionen durch Kationen 

. verdringt werden.*) Die 
yn : Teilechen sind negativ 
"| geladen. 

Es ist bemerkens- 
wert, daB Uranylsalze 
in viel héheren Mengen 
zur Koagulation der 
komplexen UV-Sauren 
benétigt werden, als 
Salze anderer zweiwer- 








tiger Kationen. Zur 
Koagulation frisch be- 
reiteter U-2 V-Sole sind 








3 Mol UO,(NO,), auf 
Fig. 2 1 Mol UO,:2V,0; -+ aq 

notig, was eimem Gel 

mit der Formel 3UQ,{[UQ,-2V,0,;| + aq entspricht. Ein solches 
Gel besitzt noch einige saure Eigenschaften. Bei Zugabe einer 
Elektrolytlésung (z. B. BaCl,) zur Suspension des Gels wird 
letztere angesiuert. Dabei bilden sich Verbindungen des Typus 
nRO-mUO,(UO,-2V,0;) + aq oder nRO-m(2U0,-V,0;) + aq, die 
natiirlich vorkommen (Tiijjamujunit CaO-2U0,-V,0,;-4H,O, Carnotit 


') A. Raprnowrrscn u. V. Karorn, Z. phys. Chem. 148 (1929), 21. 
*) A. Raprnowrrscs u. E. Laskin, Z. phys. Chem. 134 (1928), 387; A. Rasr- 
nowitscH u. V. Karen, Z. phys. Chem. 152 (1930), 24. 


*) A. RasryowrrscH u. W. DorrMann, Z. phys. Chem. 116 (1925), 97; 
A. Rasryowrrscn u. V. Karor |. c.; W. Pauii u. A. Semurr, Koll.-Ztschr. 34 


(1924), 145; H. Frevnpiicn, Ke doacuimsoun u. G. Erriscy, Z. phys. Chem. 
141 (1929), 249. 
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eit, |) R,O-2U0,-V,0;-3H,O) und augenscheinlich Uranylalkalisalze der 
ns- |) \omplexen Uranvanadinséuren darstellen. 
re 
Be. 2. Kinetik der Bildung von U-V-Komplexen 
en FF Der merkliche Unterschied zwischen den Absorptionsspektren 
er- 7 des UO,- und V,O;-Solgemisches einerseits und des UO,-2V,0,-Sols 
ni- || andererseits, erlaubt das Spektrophotometer zur Untersuchung der 
rd ) Kinetik der Bildung von UO;:2V,0;-Sol anzuwenden. Die Mes- 
d- —) <ungen wurden bei der Wellenlinge 578 wu durchgefiihrt, da hier der 
‘t- — Unterschied zwischen den Absorptionskoeffizienten beider Systeme 
‘nn | am gréBten ausfallt, wie Fig. 1 zeigt. 
He 4 
4 f 4 
iv gi oF 50 
Nog 
“ 1 
eo ho 
n 15+ 14 
r 
70+ 
Q5+ 
l i L i t 
50 100 150 200 20 mn 
Fig. 3 


Die Resultate sind in EK = K cd (aus dem Brzr’schen Absorp- 
tionsgesetz) ausgedriickt. Da K und d (Schichtdicke) konstant 
bleiben, sind E-Anderungen denjenigen von C (Konzentration) pro- 
portional. Dies gibt die Méglichkeit, die Reaktionskinetik durch 
E-t-(t-Zeit) kurven darzustellen. 


Wie man aus der in Fig. 3 angefiihrten Kurve ersehen kann, ist 


- Ae = mit einer langen 
Induktionsperiode. Nach Vermischen der Sole bleibt das Gemisch 
eine bedeutende Zeit rot. Ist die Induktionsperiode beendet, so 


iindert sich die Farbung in kurzer Zeit von Rot bis Gelbgriin. Diese 





es eine Reaktion der Nullordnung 


6* 
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eigenartige Natur der Reaktion ist besonders bei héheren Tempera. 
turen (80—100°) auffallend, wo der ganze ProzeB sich in einigen 
Minuten abspielt. Da unter diesen Bedingungen das Ende der Reak. 
tion klar ausgeprégt ist, wurden die Messungen folgenderweise aus- © 
gefiihrt. In ein Probierglas wurde ein engeres Glasréhrchen eingefiihrt, — 
dessen Ende zu einer diinnwandigen Kugel ausgeblasen war. Eines 
der Sole wurde in das Probierglas eingefiihrt, das andere in die Kugel, 
und das Ganze wurde in ein Wasserbad mit durchsichtigem Boden 
gestellt. Nach 15—20 Minuten wurde die Kugel durch leichtes Pressen 
gegen den Boden des Probierglases zerdriickt und beide Komponenten 
heftig vermischt. Das Ende der Reaktion wurde kolorimetrisch be- 
stimmt, wozu ein anderes Probierglas mit dem Reaktionsprodukt 
parallel gestellt wurde. 


Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen 
Konzentrationen der reagierenden Sole zeigte, daB bei maBigen Ver- 
diinnungen die Geschwindigkeit sehr wenig verindert wird, Die 
Resultate bei 80° sind in Tabelle 2 angefiihrt. 


Tabelle 2 


V,O; | UO, Ver- |Dauerder| V,0O; | UO, | Ver- Dauer der 
n Mo 


in Mol | in Mol | diinnung | Reaktion | i | | in Mol | diinnung | Reaktion 














e iis Bis: s Bop alle 
rl ee 7% 1|:.@ 
2 I 1/, 39 


] t/, 40 
| we. ae 
l | 1/, 37 


Da bei Verdiinnung das Ende der Reaktion weniger scharf wird, 
wurden Messungen bei héheren Verdiinnungen nicht ausgefiihrt. 
Auch die Bestimmung der Induktionsperiode ist schwer durch- 
zufiihren. Bei Zimmertemperatur kann die Induktionsperiode und 
die Reaktionsgeschwindigkeit mittels des Spektrophotometers bei 
héheren Verdiinnungen verfolgt werden. Die Resultate sind in Fig. 3 
angefiihrt. 


Wie daraus ersichtlich ist, werden bei Verdiinnung die Induktions- 
periode und die Dauer der Reaktion verkiirzt. (Die Kurve geht 
steiler nach oben). Bei Verdiinnung vermindert sich anfangs / 
mit der Zeit, was durch Ubergang eines Teils des Kolloids in echte 
Lésung zu erkliren ist, wie es in einer friiheren Arbeit gezeigt 
wurde. *) 


- — 
—_ 


') A. Rasryowrrscn u. V. Karors, Z. phys. Chem. A. 152 (1931), 24. 








pera. 
igen 
@ak. 


aus. 
hrt 
Ines 
gel, 


dep : 


sen 
ten 
be- 
akt 


en 
er- 
die 


ler 
n 





Vy. A. Kargin. Bildung von Uran-Vanadin-Komplexen 85 


3. Diskussion der Resultate 


Man kann sich den Mechanismus einer Reaktion zwischen zwei 
vleichgeladenen Solen auf zweierlei Art vorstellen: entweder reagieren 
die Kolloidteilchen, die zufallig eimander sehr nahe gekommen sind, 
oder es geht die Reaktion zwischen den kleinen Mengen echt geléster 
Stoffe vor sich, die sich in Lésung zwischen Kolloidteilchen befinden. 
Im ersten Fall soll die Reaktionsgeschwindigkeit eine Exponential- 
funktion der Zeit und Konzentration darstellen, angenommen, da8 
die Annaherung oder Beriihrung der Teilchen den langsamsten Teil- 
prozeB ausbildet. Wiurde dieser ProzeB im Gegenteil rasch vor sich 
gehen, so wiirde dies zur Koagulation des Solgemisches fiihren, was 
tatsachlich nicht beobachtet wird. 

Gehen wir von der zweiten Vermutung aus, nimlich daB die 
echt gelésten Anteile beider Sauren miteinander reagieren, so erhalten 
wir folgendes Bild des Reaktionsverlaufes. Nach Vermischen der 
Sole reagieren die echt gelésten Stoffe, ergeben ein Kolloid und werden 
dadurch aus der fliissigen Phase herausgefiihrt. Das Gleichgewicht 
wird verschoben, und es gehen weitere Mengen in Lésung. Bald wird 
ein stationérer Zustand erreicht, wo die Reaktionsgeschwindigkeit 
nur von der Auflésungsgeschwindigkeit der Kolloidteilchen abhingt, 
und die Reaktion verliuft nach der Nullordnung. 

Da die Konzentration der echt gelésten Sauren vom pu der Lésung 
abhaingt, so muB auch die Reaktionsgeschwindigkeit sich mit dem pu 
verandern. Dies kann beobachtet werden, falls der pxa-Wert des Ge- 
misches stark von demjenigen der resultierenden Lésung abweicht. 
In unserem Falle bei der Reaktion zwischen UO, und V,O, stehen die 
pa einander sehr nahe, und die Kinetik wird durch eine Gerade dar- 
gestellt. 

Bei Verdiinnung der Sole wird pu hoéher, die echte Léslichkeit 
wiachst, und die Reaktion verliuft desto rascher, je héher die Ver- 
dimnung ist. 

Das angefiihrte Schema des Reaktionsverlaufes l4Bt aber die 
Frage iiber den Ursprung der gefundenen Induktionsperiode unberihrt. 
Hier werden folgende Tatsachen beobachtet. In unverdiinnten Solen 
schwankt die Induktionsperiode von 2—4 Stunden. Durch Zugabe 
des Reaktionsproduktes zum Reaktionsgemisch wird sie bedeutend 
verkiirzt. Der Effekt hingt von der zugegebenen Menge ab. Werden 
z. B. 20°/, zugegeben, so wird die Induktionsperiode um 40—50°/, 
verkirzt. Wird ein UO,- und V,0,-Solgemisch einige Zeit stehen- 
gelassen, so daB die Induktionsperiode abflieBt und die Reaktion ein- 
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tritt, und dann dieses Gemisch zu einem frisch bereiteten Gemisch 
der Sole gegeben, so reagiert die ganze Menge auf einmal. Daraus 
kénnen folgende Schliisse gezogen werden. Wahrend der Induktions. 
periode werden Keime der Teilchen des neuen Kolloids gebildet, © 
diejenigen Kristallisationszentren, um welche die neuen Teilchen 
wachsen. Die Einfiihrung des fertigen Reaktionsproduktes ist viel 
weniger effektiv als die Kinfiihrung einer Mischung, wo die Induktions- 
periode kaum verflossen ist und die Reaktion eben beginnt, da im 
ersten Fall die ausgebildeten Teilchen mit der diffusen Doppelschicht 
und dem Hydratmantel geschiitzt sind, und deren Oberflaiche keine 
reine Kristalloberfliche darstellt. Beim Einfihren eines reagierenden 
Gemisches werden frische Kristallisationszentren eingefiihrt, und die 
Bildung des neuen Kolloids verléuft so, wie dies bei Gewinnung der 
Edelmetallsole nach der Keimmethode beobachtet wird. Analoge 
Eerscheinungen finden statt bei Reduktion von HAuCl, durch Wasser- 
stoffperoxyd.!) Diese Reaktion besitzt auch eine lange Induktions- 
periode. Nach der Kinfiihrung in das Reaktionsgemisch einer amikro- 
skopischen Keimlésung wird die Induktionsperiode stark verkiirzt. 


Zusammenfassung 


1. Es wurden Reaktionen zwischen gleichgeladenen (negativen) 
UQO,- und V,O,-Solen untersucht. 

2. Die Veriinderung der Absorptionsspektren der urspriinglichen 
Sole, mit einem Spektrophotometer verfolgt, weist auf die Bildung 
folgender Verbindungen hin: UOQ,-2V,0; + aq und UO,-V,O; +aq. 

3. Durch potentiometrische Laugentitration der urspriinglichen 
Sole und deren Reaktionsprodukte wurde die Bildung der gleichen 
Verbindungen (UO,-2V,0; + aq und UQ,-V,0; + aq) bewiesen, und 
auBerdem die einer sauren Verbindung 3U0,(UQO,-2V,0;) + aq. 
Die natiirlich vorkommenden Uranovanadate sind wahrscheinlich 
Salze dieser komplexen Saure. 

4. Spektrophotometrisch (nach der Anderung von EF =k cd mit 
der Zeit) wurde die Kinetik der Reaktion zwischen UQO,- und V,0;- 
Solen untersucht. Die Reaktion verliuft nach der Nullordnung und 
besitzt eine bedeutende Induktionsperiode. 


5. Der Gang der E-t-Kurven und deren Veranderung mit 
der Verdiinnung zeigt, daB die Reaktion zwischen den echt ge- 


- — 
oa 


') H. Norpenson, Inaug.-Dissert., Upsala 1914. 
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jjsten Anteilen der Kolloide stattfindet, nicht aber zwischen den 
Teilchen. 

6. Die Induktionsperiode wird durch Verdiinnung des Reaktions- 
gemisches und Temperatursteigerung verkiirzt. Deren Dauer wird 
durch die Zeit bestimmt, die nétig ist zur Ausbildung der Keime der 
Kolloidteilehen des resultierenden Sols. Die Einfiihrung solcher 
Keime in das Reaktionsgemisch verkiirzt die Induktionsperiode. 


Zum SchluB méchte ich auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. 
ApoupH J. Rasrnowirscu fiir seine wertvollen Ratschlige meinen 
besten Dank aussprechen. 


Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie, Kolloidchemisches Labo- 
ratorvum. 
Bei der Redaktion eingegangen am @. Marz 1931. 
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Uber Natriumoxyd 


Von E. Zintt und H. H. v. Baumpacu 


Mit einer Figur im Text 


1. Darstellung von reinem Natriumoxyd aus Natriumazid und Natriumnitrat 


Die bekannten Verfabren!) zur Darstellung des Natriumoxyds 
Na,O beruhen meist auf der direkten Oxydation metallischen Natriums 
mut einer hinreichenden Menge Sauerstoff oder auf der Reduktion 
von Natriumperoxyd, Natriumnitrit oder Natriumnitrat mit Natrium- 
metall. Es ist zumindest schwierig, nach solchen Vorschriften ein 
Priparat zu erhalten, das praktisch frei von Peroxyd, Hydroxyd und 
Carbonat ist. 

Fur die Darstellung reinen Natriumoxyds muBte die direkte Oxy- 
dation ausscheiden, da tiberschiissiges Metall sich zwar im Vakuum 
leicht abdestillieren l48t, vorhandenes Peroxyd aber nur schwierig?) 
reduziert. Die Reduktion von Nitrat oder Nitrit entsprechend einem 
Patent*) der Badischen Anilin- und Sodafabrik erwies sich im Prinzip 
geeignet, jedoch sollte das Metall ohne Verunreinigung durch Hydr- 
oxyd oder Carbonat zur Reaktion kommen. 

Sehr reines Natrium wird durch thermische Zersetzung von 
Natriumazid bei 275° erhalten‘), emer Temperatur, bei der nach dem 
letztgenannten Patent auch die Reduktion von Nitrat und Nitrit 
sich vollzieht. Wir erhitzten deshalb Gemische von Natriumazid mit 
Natriumnitrit oder -nitrat im Vakuum und fanden, da8 sich hierbei 
in glatter Reaktion remes Natriumoxyd gewinnen lat entsprechend 
den Gleichungen: 


5 NaN, + NaNO, = 3Na,0 + 8N,, 
3 NaN, + NaNO, = 2Na,0 + 5N,. 


') Vgl. die Zusammenstellung in GMELINS Handb. d. anorg. Chem., 8. Aufl., 
Nr. 21, 8S. 165. 

*) Basler Chem. Fabrik, D.R.P. 148784 (1902). 

%) D.R.P. 147933 (1902). —-— — 

*) K. CLusrus u. R. Sumrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 162 (1926), 56. 














E. Zintl u. H. H. v. Baumbach. Uber Natriumoxyd 89 


ZweckmaBig verwendet man das Azid in geringem Uberschu8, 
um sicher zu sein, daB alles Nitrat oder Nitrit sich umsetzt. Das 
aberschissige Natrium wird zum Schlu8 im Vakuum abdestilliert. 
Die Methode hat den Vorteil, da8 sich die Ausgangsmaterialien griind- 
lich vermischen lassen; ferner geht die Zersetzung des Azids langsam 
vor sich und 1a8t sich durch Anderung der Temperatur leicht regeln, 
<9 daB die sonst lebhafte Eimwirkung des Natriums auf das Nitrat 
oder Nitrit ganz ruhig verlauft. 

Als Gefai8 eignet sich ein Schiffehen aus Nickel. Es wird von 
Natriumdampf nicht angegriffen, Nitrat oder Nitrit oxydieren in der 
Hitze; bedeckt man aber die Gefi&wandungen vor dem Einfillen 
des Reaktionsgemisches mit einer diinnen Schicht von reinem Natrium- 
azid, so bleibt das Schiffchen vollkommen blank und gewichtskonstant. 

Wegen seines héheren Schmelzpunktes (308°) ist das Natrium- 
nitrat dem Nitrit (Smp. 280°) vorzuziehen. Letzteres schmilzt nim- 


| | lich leicht bei der Reaktion, lauft durch die Wandschicht von Azid 


und greift dann das Schiffchen an. 
Vorschrift zur Darstellung von Natriumoxyd: Das 
Nickelschiffehen Sch (Fig. 1) wird mit einer Schicht reinen Natrium- 
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azids (aus reiner Sodalésung durch Eindestillieren von Stickstoff- 
wasserstoffsiure, Einengen zur Kristallisation und Trocknen im 
Vakuum)!) ausgekleidet, mit einem feingepulverten Gemisch aus 
Natriumnitrat (gereinigt durch Umkristallisieren und Trocknen bei 
200°) und etwa der 51/,fachen Gewichtsmenge Natriumazid beschickt 
und dann im Hartglasrohr A im Vakuum der Quecksilberpumpe 
mit dem elektrischen Ofen O langsam auf 200° erhitzt. Nachdem 
das Reaktionsgut in dieser Weise von anhaftender Feuchtigkeit be- 
freit ist, steigert man die Temperatur langsam?) auf 270—290°; es 


*) Bei zu raschem Erhitzen auf 290° tritt oft heftige Verpuffung ein. 
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findet dann Zersetzung des Azids statt, das Salzgemisch farbt sich, 
dunkelgrau. Der zur Pumpe fiihrende Hahn H, wird gelegentlich 
geschlossen, so daB man am Manometer M den Ablauf der Reaktion 
verfolgen kann. Voriibergehend tritt an manchen Stellen des Ge- 
misches Braunfirbung durch Bildung von Natriumnitrid!) auf, die 
aber bei héherer Temperatur wieder verschwindet. LaBt die Stick- 
stoffentwicklung nach, so steigert man die Temperatur auf 350°, wo- 
bei zuweilen noch etwas Gas abgegeben wird. SchlieBlich destilliert 
man das tiberschiissige Natrium bei 850—400° im Vakuum ab; das 
Nickelrohr fF verhindert die Einwirkung des Natriumdampfes au 
das Glas. Die Darstellung von 0,3—0,5 g Natriumoxyd dauert 3 bis 
5 Stunden. 

Vor dem Erkalten wird der Natriumspiegel links vom Nickel- 
rohr FR auf der Unterseite des Glasrohrs A mit der Flamme weg- 
getrieben, damit beim Herausschieben des Schiffchens kein Natrium 
daran hingen bleibt; das Schiffehen mu dabei noch mit dem Ofen 
erhitzt werden, weil sich sonst der Metalldampf zum Teil auf dem 
Oxyd kondensiert. 

Zur Wigung und Weiterverarbeitung wird das Schiffehen mit 
Natriumoxyd unter Stickstoff in das Wageglas W geschoben: Das 
vorher mit dem leeren Schiffehen tarierte?) Wageglas W wird mit 
Schliff S, an die Glasfeder / angesetzt, evakwiert und durch H, mit 
reinem*) Stickstoff gefillt. Dann liBt man Stickstoff auch in das 
Rohr A eintreten, entfernt die Schiffkappen S, und S, (ausstrémender 
Stickstoff halt die Luft fern), schiebt mit einem durch S, eingefiihrten 
Glasstab das Schiffchen in das Wageglas (das durch die Glasfeder / 
die nétige Beweglichkeit erhalt) und waigt nach dem Auspumpen. In 
entsprechender Weise kann die Substanz nach der Wagung wieder 
in das gereinigte Rohr A eingefiihrt werden. 

Die Ausbeute an Natriumoxyd ist quantitativ in bezug auf das 
angewandte Nitrat: Aus 110mg NaNO, und 630 mg NaN, erhielten 
wir 241 mg Na,.O (ber. 240,7 mg). 

Prifung auf Verunreinigungen und Analyse: Das so er- 
haltene Natriumoxyd war rein weiB und feinpulverig. Die Priifuny 
auf Nickel mit Dimethylglyoxim, auf Nitrat mit Diphenylamin fie! 
volistiindig negativ aus. Triigt man das Pulver ohne VorsichtsmaS- 


') Vgl. H. WatrensBerG, Ber. 68 (1930), 1667. 
*) Wir beniitzten ein gleichgroBes Wageglas als Gegengewicht. 
*) Reinigung mit Chromchtortir> Lauge, konz. Schwefelsdure und resubli- 


miertem Phosphorpentoxyd. 
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regeln bei Luftzutritt in Wasser ein, so finden sich stets nachweisbare 
Mengen von Wasserstoffsuperoxyd in der Loésung, weil das Oxyd 
sich dabei vor der Auflésung stark erhitzt und dann an einzelnen 
Stellen in Peroxyd tbergeht. In einem mit Wasserdampf bei gewohn- 
licher Temperatur behandelten und dann gelésten Priparat lieB sich 
mit Titanschwefelséiure kein Peroxyd nachweisen. 

Analyse durch Titration mit Salzsiéure: 294,5 mg Na,O ver- 
brauchten 89,33 em*® 0,1064 n-HCl; ber. 89,26em*. 413,4 mg Na,O 
verbrauchten 125,25 em* 0,1064 n-HCl; ber. 125,33 em*. Gehalt an 
Na,0 demnach 100,0%). 

Kaliumoxyd K,O konnte analog nicht in reiner Form erhalten 
werden. Bei der Zersetzungstemperatur des Kaliumazids (320°)) 
bilden Nitrat und Azid eine eutektische Schmelze, die das Nickel- 
schiffehen angreift und in der das Azid nur auBerst langsam zerfillt. 


2. Gitterstruktur des Natriumoxyds 


Bei den Alkalioxyden kennt man bis jetzt nur die Struktur des 
Lithiumoxyds Li,O, das nach Brsvonr und KarssEen?) ein Fluorit- 
gitter (a = 4,61 A) aufweist. Mit den von V. M. Go.tpscumipr®) an- 
gegebenen Wirkungsradien der Alkaliionen und des Sauerstoffions 
berechnen sich fiir die Alkalioxyde folgende ,,Radienquotienten* : 

Li,O Na,O K,0 Rb,O (s,0 

ro/? y= 3,9 1,3 1,0 0,9 0,8 


Geometrische Vorbedingung fiir Fluoritstruktur heteropolarer 
Verbindungen AB, ist nach V. M. Go.pscumipr*) 


0,73 < ry/ry < 4,45. 


Danach wire zu erwarten, da® simtliche Alkalioxyde so wie 
Lithiumoxyd Fluoritstruktur zeigen. Fiir das Natriumoxyd konnten 
wir dies bestiétigen. 

Pulverpriparate von reinem Natriumoxyd fiir Debye-Scherrer- 
aufnahmen wurden in einer von Zintt, HARDER und Neumayr be- 
schriebenen Weise®) unter LuftausschluB hergestellt; sie lieferten 
auBerordentlich klare und scharfe Diagramme. Die Auswertung eines 





') E. Trepe, Ber. 49 (1916), 1745. 

*) BryvozT u. KarssEen, Rec. Trav. Chim. 48 (1924), 680. 

*) V. M. GoLpscumipt, Geochem. Verteilungsgesetze VII, Skr. Norske Vid. 
Akad. Oslo, Mat. Nat. Kl. 1926, Nr. 2. 

*) V. M. Gotpscumipt, Geochem. Verteilungsgesetze VIII, Skr. Norske 
Vid. Akad. Oslo, Mat. Nat. Kl. 1926, Nr. 8, S. 94. 

°) Zintt, Harper u. Neumayer, Z. phys. Chem. A, 154 (1931), 92. 
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solchen Films ist in Tabelle 1 wiedergegeben. 2r ist der Abstand der 
AuBenkanten korrespondierender Linien, @ der fiir die Stabchendicke 
korrigierte Glanzwinkel, J die geschatzte Intensitét (ss = sehr 
schwach, s = schwach, m = mittel, st — stark, sst = sehr stark), 
Den gefundenen sin* #-Werten sind die nach der unten angegebenen 
quadratischen Form berechneten gegeniibergestellt. 

Wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist, kristallisiert Natriumoxyd 
kubisch und zwar mit flichenzentrierter Translationsgruppe J’.’, da 


Tabelle 1 
Natriumoxyd Na,O 
Effektiver Kameradurchmesser 57,3 mm. Stabchendicke 0,6 mm. 
Lochblende 1 mm. Kupferstrahlung Ky, und Ky. 


Nr. 2r b ' | hkla/B | sin*@gef. — sin® & ber. 








! 
25,8 12,6 a ewe. 0,047 
28,4 13,9 lll« | 0,058 0,058 
29,6 14,5 2008 0,063 0,063 
32,9 | 16,15 st | 2002 | 0,077 0,077 
42,1 20,75 | 22068 | 0,126 0,126 
47,0 23,2 | 220a 0,155 0,154 
49,8 | 24,6 ! 31g 0,173 0,173 
; | 51,9 | 25,65 ! | 2226 | 0,187 0,188 
9 | 55,2 | 27,3 3lle | 0,210 0,212 
10 | 58,1 28,75 8- 222 & | 0,231 0,231 
i 60,7 | 30,05 | 4008 | 0,251 | 0,251 
12 67,9 | 33,65 | | 4002 | 0,307 0,308 
68,5 | 33,95 — 42068 | ~~ 0,312 0,314 
14 75,0 | 37,2 | 331 a | 0,366 | 0,366 
15 76,2 | 37,8 | 4228 | 0,876 0,377 
16 77,2 | 38,3 4202 | 0,384 0,385 
17 86,1 | 42,75 4220 0,461 0,462 
18 90,8 45,1 | | 4408 0,502 0,502 
92,7 | 4605 | : 3334+ 5lla| 0,518 0,519 
98,0 | 48,7 s | 442+ 6008) 0,564 | 0,565 
21 103,8 | 516 | | 4400 «=| «0614 S| (616 
22 | 105,2 | 52,3 6208 «=| ~— (0,626) | «(0,628 
| 111,0 | 55,2 s | 58le 0,674 | 0,674 
24 | #+4113,0 | 56,2 . 442 + 600% 0,691 0,693 
| 
| 








25 | 121,2 | 60,3 4448 0,755 0,753 
26 | 123,6 61,5 620% 
27 131,2 65,3 533 a 
28 | 134,7 | 67,05 sm 622% 

| 139,7 69,55 s | 642 2 


0,772 0,770 


0,825 0,828 


0,848 0,847 


0,878 0,879 


148,0 73,7 444% 0,921 0,923 


| 


31 149,1 | 74,25 
sin? 0, = 0,01924 (h? 
sin? 03 = 0,01569 (h? 


| 
: | 
m 
8 553+ 73168) 0,926 | 0,926 
k? + 1*); CuK, = 1,539 A; a = 5,55A 
k? + 1*); CuKy = 1,389 A; a = 5,55A 


ao 
“+ 
nur Reflexe mit entweder geraden oder ungeraden Indizes auftreten 
(solche mit ,,gemischten’ Indizes waren auch auf stark belichteten 


Aufnahmen nicht zu erkennen)> Die Zah] der Natrium- oder Sauer- 
stoffatome im Elementarkérper muB also durch 4 teilbar sein. 
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Die Gitterkonstante ergibt sich aus den «- und f-Linien iiber- 
einstimmend zu 5,55 A. Hieraus berechnet sich mit Hilfe der von 
. RencapDE!) zu D = 2,27 gefundenen Dichte die Zahl der ,,Mole- 
kiile’’ Na,O im Elementarkérper zu 

a’. D 
*  M-1,65 

Es sind demnach acht Natrium- und vier Sauerstoffatome im 
Elementarkérper enthalten; die Abweichung des Wertes - = 3,8 von 
der ganzen Zahl 4 ist auf den etwas zu niedrigen Dichtewert zuriick- 
gufiihren, der sich aus der feinen Verteilung des Natriumoxyds und 
wahrscheinlich auch der Unreinheit des Priparats von RENGADE er- 
klirt. Umgekehrt berechnet sich aus unseren Réntgendaten die Dichte 
gu D = 2,89. 

Damit sind die geometrischen Bedingungen fiir Fluoritstruktur 
erfiillt; die folgende Tabelle 2 zeigt, daB auch die Intensitaéten der 
teflexe damit in bester Ubereinstimmung stehen. Die Berechnung 
der Intensitéten erfolgte unter Vernachlissigung der Absorption im 
Priparat und des Wirmeabfalls nach 
1 + cos? 2% 
sin? F- cost’ 


- 10%4 = 3,8 (M = Formelgewicht). 


J proportional H. 


worin 

H = Flachenhaufigkeit, 

# = Glanzwinkel, 

S = Fy + 2Fy,° cos 2/2 (h + k + 1) = Strukturamplitude. 

Die Atomformfaktoren F, und Fy, wurden mit Hilfe der wellen- 
mechanischen Modellrechnungen von L. H. Tuomas?) entsprechend 
den Ausfiihrungen von W. L. Brace und J. West’) abgeleitet. 


Tabelle 2 














hkia | Igef. | I ber. hkla | Igef. | I ber. 

111  m-st 77 333 + 511 | ~ 7 
200 | st 130 440 m 36 
220 sst 348 ” 531 8 s 
311 8-m | 26 442 +. 600 s-m 21 
222 sm if 26 620 st 73 
400 m-st | 49 533 5 ~- 5 
331 8 | i) 622 8-m 21 
420 m 33 444 m 38 
422 st | 98 





*) E. Rencapeg, Ann. chim. phys. (8) 11 (1907), 427. 
*) L. H. Tomas, Proc. Cambr. Soc. 28 (1927), 5, 542. 
*) W. L. Brace u. J. West, Z. Kristallogr. 69 (1929), 136. 
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Berechnete und gefundene Intensitaiten gehen so gut paralle) a); 
man es iberhaupt erwarten kann. 

Der Abstand Na—O im Natriumoxyd berechnet sich zu = 2,40 A. 
P. NigGi') gibt in einer neueren Zusammenstellung der Atomabstande 
in Kristallen fir die Entfernung Na—O den Durechschnittswert 
24-+-0,1 A; unser Resultat stimmt damit bestens tiberein. Nach 
VY. M. Go_pscumipr?) betrigt die Summe der Ionenradien fiir Natrium 
und Sauerstoff 2,30 A, die Summe der Atomradien 2,46 A. 


3. Verhalten des Natriumoxyds gegen Sauerstoff 


Nach Angaben der Literatur bildet Natriumoxyd beim Erhitzen 
im Sauerstoff Natriumperoxyd. Wir haben aus einem spiater ersicht- 
lichen Grund die Reaktion nochmals untersucht. Hierzu diente die 
oben beschriebene Apparatur zur Darstellung des Oxyds in Verbin- 
dung mit einer Gasbirette zur Eimfihrung gemessener Mengen 
trockenen Sauerstoffs und einer Antropoffpumpe mit Eudiometer 
zur Messung unverbrauchten Gases. 

Bei Zimmertemperatur und etwa 150 mm Druck war keine Ein- 
wirkung am Manometer zu erkennen; erst bei 150° wurde die Reaktion 
im Laufe einiger Stunden merklich. Auch bei 250° verlauft die Per- 
oxydbildung noch sehr langsam und eine annahernd vollstaindige 
Peroxydation erfordert unter diesen Bedingungen einige Wochen. 
Da die langsame Reaktion des Natrrumoxyds mit Sauerstoff unter- 
halb 200° fir die Erklarung der Umsetzung des Natriumoxyds mit 
Chlor von Bedeutung ist, so geben wir nachfolgend ein Versuchs- 


protokoll im Auszug wieder: 


Tabelle 3 











eit | ° 
in Stunden  _e™peratur | mm Hg Bemerkungen 


0 20 | 145 | 209,7 mg Na,O und 
| | | 125,3 mg O, 

14 165 135 | 

15 225 | 132 | 

16 225 | 129 | 

17 243 116 _ Oxyd wird schwach gelblich 
19 245 | 113 

21 247 | 109 

23 250 | 105 | 

38 242 | 98 | 

45 | 240 | 95 | 





') P. Nieeut, Z. Kristallogr..76 (1930), 241. 
?) V. M. Gotpscumipt, Geochem. Verteilungsgesetze VII, Skr. Norske Vid. 


Akad. Oslo, Mat. Nat. Kl. 1926, Nr. 2. 








rm 
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Durch Abpumpen und Zuriickmessen des Sauerstoffs nach 
45 Stunden wurde festgestellt, daB 43,5 mg O, verbraucht waren; die 
Gewichtszunahme des Oxyds betrug 45 mg. Da 209,7 mg Natrium- 
oxyd theoretisch 54,1 mg Sauerstoff binden, so war also nach rund 
? Tagen bei 150—250° die Oxydation erst zu etwa 80°/, verlaufen. 
Praktisch vollstindig wurde die Peroxydbildung unter den genannten 
Bedingungen erst nach Ablauf von 3 Wochen; das Oxyd nahm ins- 
vesamt 57,5 mg statt 54,1 mg Gas auf, wobei das Nickelschiffchen 
durch das Peroxyd an einigen Stellen angegriffen wurde. 

Bei 200—250° und niedrigem Druck erfolgt also die Peroxydation 
des Natriumoxyds auBerordentlich langsam. Unter erhéhtem Sauer- 
stoffdruck (12 Atm.) beobachteten wir bei 200° rasche Peroxyd- 
bildung; J. MrtBaunr?’) will bei 480° und 12 Atm. im Laufe 1 Stunde 
kein Peroxyd erhalten haben. 


4. Peroxydation des Natriumoxyds durch Hypochlorit 


Natriumoxyd wurde aus dem zur Darstellung dienenden Nickel- 
schiffchen unter Stickstoff in ein Porzellanschiffehen umgefillt. Wir 
leiteten einen Strom von trockenem (P,O;) Chlor dariiber, das mit 
Stickstoff verdiinnt war. Bei Zimmertemperatur wird Chlor von 
Natriumoxyd nur sehr langsam aufgenommen, erst zwischen 120 und 
160° tritt rasche Umsetzung ein. Mit etwa 200 mg Oxyd lieB sich 
nach 1 Stunde bei etwa 150° keine nennenswerte Gewichtsinderung 
mehr feststellen. 

Kondensiert man auf das Reaktionsprodukt im Vakuum langsam 
Wasser (um Erhitzung beim Auflésen zu vermeiden), so findet in 
geringem MaB8B Sauerstoffentwicklung statt (etwa lecm* O, aus 
0,2 ¢ Oxyd). In der Lésung laBt sich weder Hypochlorit noch 
Chlorat nachweisen, sie enthailt vielmehr lediglich Natrium- 
chlorid, Natriumhydroxyd und Wasserstoffperoxyd. Das 
Reaktionsprodukt besteht demnach aus einem Gemisch von Natrium- 
chlorid und Natriumperoxyd. Die obenerwahnte Sauerstoff- 
entwicklung bei der langsamen Auflésung in Wasser riihrt von einer 
geringen Zersetzung des Peroxyds her. 

Die erste Stufe der Einwirkung von Chlor auf Natriumoxyd be- 
steht aller Wahrscheinlichkeit nach in der Bildung von Hypochlorit 
und Chlorid: 


Na,O + Cl, = NaOCl + NaCl. 


eee 


') J. Mirpaver, Chem.-Ztg. 40 (1916), 587. 
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Natriumhypochlorit oxydiert unverindertes Natriumoxyd 2, 
Natriumperoxyd: 

NaOCl + Na,O = NaCl + Na,O,. 

Gleichung fiir die Gesamtreaktion: 

2Na,0 + Cl, = 2NaCl + Na,O,. 

Das Mengenverhaltnis von Chlorid und Peroxyd sehwankt mi — 
der Héhe und Dauer des Erhitzens. Meist wird mehr Chlorid gefunden, | 
als der Endgleichung entspricht und es entweicht waihrend der Um. 
setzung freier Sauerstoff (beispielsweise etwa 30°, des gesamten 
Sauerstoffs im Oxyd bei einem Versuch). Dies léBt darauf schlieBen, 
da8 das Hypochlorit nicht restlos mit dem Oxyd reagiert, sondery 
zum ‘l'eil auch zerfallt nach: 

2NaCl = 2NaCl + O,. 

Zur Erklarung der Peroxydbildung kénnte man nun auch an- 
nehmen, daB das Hypochlorit zuerst molekularen Sauerstoff abspaltet, 
der weiterhin vom Natriumoxyd gebunden wird. Dieser Mechanismus 
ist aber unwahrscheinlich, weil nach den im vorigen Abschnitt geschil- 
derten Ergebnissen Natriumoxyd bei 150° nur auBerordentlich langsam 
mit Sauerstoff reagiert. 

Die Reaktion zwischen Natriumoxyd und Chlor ist bemerkens- 
wert, weil hier die Bildung eines Peroxyds ohne Mitwirkung von mole- 
kularem Sauerstoff erfolgt. Sie wird erméglicht durch die grofe 
Stabilitét des Natriumperoxyds, das erst bei hohen Temperaturen 
Sauerstoff abspaltet. 


5. Umsetzung von Natriumoxyd mit Stickoxyd 


a) Reaktionsverlauf 


Bei der Vereinigung von Natriumoxyd mit Stickoxyd ist primar 
die Bildung yon Natriumhydronitrit zu erwarten, das von Zinti und 
Koun') aus Natriumnitrit und Natrium in fliissigem Ammoniak 
erhalten wurde, 


Na,O + NO = Na,NO,, 


Wir fanden, daB Natriumoxyd bei Raumtemperatur nicht mit 
Stickoxyd reagiert. Wenig iiber 100° beginnt aber eine auBerordent- 
lich lebhafte Umsetzung, die so stark exotherm ist, da8 ohne beson- 
dere VorsichtsmaBregeln das Reaktionsgut ins Gliihen kommt. Dabei 
entweicht Stickstoff und es hinterbleibt eine geschmolzene Salzmasse, 


') ZrntTL u. Kony, Ber. 61 (1928), 189. 
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die in der Hitze rotbraun, nach dem Erkalten zitronengelb gefirbt 
‘ct: ihre wéBrige Lésung enthalt hauptsiachlich Natriumnitrit und 
Natriumhydroxyd. 

Friiher wurde festgestellt, da8 Hydronitrit sich zwischen 100 
und 180° unter Feuererscheinung und Stickstoffentwicklung zersetzt, 
wobei eine in der Hitze rétlichbraune, nach dem Abkiihlen zitronen- 
velb gefarbte Masse zuriickbleibt, die sich in Wasser in der Haupt- 
sache zu Natriumhydroxyd und Natriumnitrit lést. 

Es wird dadurch sehr wahrscheinlich, da8 in der Tat aus Natrium- 
oxyd und Stickoxyd zuerst Hydronitrit entsteht und bei der Reak- 
tionstemperatur sofort thermische Zersetzung erleidet. Man wird in 
dieser Reaktion einen Hinweis darauf erblicken diirfen, daB das Stick- 
oxyd die Eigenschaft eines Saureanhydrids hat, wie aus der Existenz 
der Hydronitrite rein formal schon friiher!) gefolgert wurde. 

Fir die thermische Zersetzung der Hydronitrite ist die Vermu- 
tung ausgesprochen worden"), daB sie in erster Stufe in einer Dis- 
mutation zu Nitrit und Hyponitrit bestehe: 

4Na,NO, = 2Na,0 + 2NaNO, + Na,N,O,. 

Trifft dies zu, so sollte sich bei einer vorsichtig geleiteten Reaktion 
zwischen Stickoxyd und Natriumoxyd im Reaktionsprodukt Hypo- 
nitrit nachweisen lassen; der Zerfall des langsam gebildeten und durch 
Natriumoxyd verdiinnten Hydronitrits wird hier die Temperatur 
nicht so hoch steigern, daB auch das Hyponitrit sich vollstandig zer- 
setzt. In der Tat fanden wir erhebliche Mengen von Hyponitrit in den 
teaktionsprodukten, die aus Natriumoxyd bei 100—120° mit einem 
Gemisch von Stickstoff und Stickoxyd gewonnen waren: Die gelb 
gefirbten Massen entwickelten mit Wasserdampf bei tiefer ‘lempe- 
ratur unter Entfarbung geringe Mengen von Stickoxydul, ihre Loésung 
in Eiswasser entfarbte Permanganat und gab mit Silberlésung den 
gelben Niederschlag von Silberhyponitrit. 

Nach der summarischen Gleichung: 

4NO + 2Na,0 = 2NaNO, + Na,N,O, 
sollte im Grenzfall auf 2 Mol Nitrit 1 Mol Hyponitrit entstehen. 
Wenn sich auch dieses Verhiltnis nicht realisieren lieB, weil Hypo- 
nitrit weiter zerfallt, so kann man doch die genannte Reaktion unter 
den nachfolgend geschilderten Bedingungen als Darstellungsmethode 
fur Hyponitrit beniitzen, da das Ausgangsmaterial Natriumoxyd 
technisch hergestellt wird. 

Die Ausbeute an Hyponitrit wurde mit einem derartigen techni- 





') E. Zryti u. O. Koun, L ec. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198. 7 
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schen Priparat von Natriumoxyd untersucht, das uns durch dj 
liebenswirdige Vermittlung des Herrn Dir. Dr. J. PFLEGER dj 
Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt in dankenswerter Weis — 
iiberlassen hatte. 





: 


b) MaBanalytische Bestimmung von Hyponitrit und Nitri; : 
in den Reaktionsprodukten 3 


Nitrit und Hyponitrit lassen sich auf Grund der Untersuchungen | 
von F. Rascuic?) mit Permanganat ma8analytisch nebeneinander | | 
bestimmen, jedoch nur mit geringer Genauigkeit. Wir versuchten ; 
deshalb, Hyponitrit in Gegenwart von Nitrit durch potentiometrische — 
Titration mit neutraler Silberlésung zu messen. Als Indikatorelek. ~ 
trode diente ein Draht aus Feinsilber, die Vergleichselektrode war 
mit Quecksilber, Mercurosulfat und 2n-Schwefelséiure beschickt. — 
Nach E. Wertz und W. VotimeEr?) ist die Fallung des Silberhypo- 
nitrits auch in schwach essigsaurer Lésung unvollstandig. Wir fanden, 
da8 bei Zugabe von Silbernitrat zu essigsaurer oder annéhernd neu- 
traler Hyponitritlésung kein deutlicher Potentialsprung am Aqui- 
valenzpunkt auftritt. In sehwach alkalischen Lésungen (Silber- 
hyponitrit ist schwerer léslich wie Silberoxyd) ist dagegen ein sehr 
deutlicher Potentialsprung zu beobachten, der mit zunehmender 
Laugenkonzentration wieder verschwindet. Hyponitrit in 0,02 n- 
NaOH gab bei der Titration etwas zu hohe Resultate, weil offenbar 
Silberoxyd vom Niederschlag eingeschlossen wurde. Die besten Resul- 
tate werden bei 9 < pa < 12 erhalten; man sorgt dafiir, daB Phenol- 
phthalein in der Hyponitritlésung dauernd eben gerdétet ist. Da das 
geléste Hyponitrit hydrolysiert ist, so wird wahrend der Ausfallung 
des Silberhyponitrits der Indikator 6fter entfirbt und man muf 
durch Zusatz verdiinnter Lauge die Rotfairbung wieder hervorrufen. 

Nach beendeter Fallung des Hyponitrits scheidet sich Silberoxyd 
ab. Das Verschwinden des Potentialsprunges bei héherer Laugen- 
konzentration ist offenbar darauf zuriickzufiihren, daB durch den 
LaugeniiberschuB die Léslichkeit des Silberoxyds erniedrigt wird und 
die beiden Niederschlige dann nicht mehr nacheinander, sondern 
zum Teil gleichzeitig sich ausscheiden. 

Die Potentialinderung pro Tropfen 0,1 n-AgNO, beim Endpunkt 
(100—200 mg Hyponitrit, Volumen der Lésung 50—80 cm*) betragt 


') F. Rascnie, Schwefel- und Stickstoffstudien, Verlag Chemie 1924, 8. 97; 
vel. auch E. Zryti u. O. Kony, Ber. 61 (1928), 189. 
*) E. Werrz u. W. Votimer, Ber. 57 (1924), 1017. 
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durehsehnittlich 40 Millivolt und wird vor- und nachher rasch kleiner, 
so daB die Aquivalenz mit einer Genauigkeit von 1 Tropfen MaB- 
lésung bestimmt werden kann. 

F. RascuiGc!) hat gezeigt, daB waiBrige Hyponitritlésung ziem- 
lich rasch in Stickoxydul und Lauge zerfallt; wir fanden z. B., dab 
eine Hyponitritlésung auch bei 0° in 1 Stunde eimige Prozente ihres 
Gehalts einbiBt. Man muB deshalb die Lésung vor und wihrend der 
Titration auf 0° halten und nach Auflésung der Probe médglichst 
rasch arbeiten. Die sonst ibliche Genauigkeit maBanalytischer Ver- 
fahren kann daher in diesem Fall nicht erreicht werden; immerhin 
lie8 sich Hyponitrit auch in Gegenwart beliebiger Mengen Nitrit mit 
einem Fehler von -+-2°/, bestimmen. Nitrit kann im Filtrat durch 
Zusatz tiberschiissigen Permanganats und jodometrische Ricktitration 
cemessen werden. 

Bei der Verwendung von technischem Natriumoxyd, das geringe 
Mengen von Peroxyd enthielt, machten wir die Beobachtung, daf 
sich der gelbliche Niederschlag von Silberhyponitrit durch den ersten 
iiberschiissigen Tropfen der MaBlésung auffallend dunkel farbte. 
Wasserstoffperoxyd beeinfluBt das Resultat der potentiometrischen 
Titration nicht merklch, wenn die Silberlésung tropfenweise unter 
cuter Riihrung zur eisgekihlten Hyponitritlésung gegeben wird; ist 
das Hyponitrit gefallt, so bewirkt wberschissiges Silbersalz in Gegen- 
wart von Peroxyd nach der bekannten Reaktion die Abscheidung 
von feinverteiltem metallischem Silber und der Niederschlag wird 
plétzlich viel dunkler. Man kann daran den Endpunkt gut erkennen 
und wir haben zahlreiche Analysen von Hyponitrit-Nitritgemischen 
in folgender Art durchgefihrt. 

Titration von Hyponitrit mit Silbernitrat und Wasserstoff- 
peroxyd als Indikator: Die Substanzprobe wird in wenig EKiswasser 
vorsichtig gelést, nach Zusatz von Phenolphthalein mit verdinnter 
Essigsiure neutralisiert und mit einigen Tropfen 0,1 n-Lauge bis zur 
Rétung versetzt. Enthalt die Probe kein Peroxyd, so werden auf 
100 em* Lésung zwei Tropfen 3°/,igen Wasserstoffperoxyds zugegeben. 
Man titriert mit neutraler 0,1 n-AgNO, tropfenweise unter heftiger 
Riihrung, bis der gelbe Niederschlag sich mit einem Tropfen Silber- 
lésung plétzlich auffallend dunkel firbt. Wahrend der Titration mub 
die Lésung durch Zugabe von Eisstiickchen gekihlt werden. Aus 
einer zweiten Biirette l4Bt man 6fter 0,1 n-Lauge zutropfen, damit der 
Indikator dauernd eben gerétet bleibt. 


') F. Rascuie, |. ce. 


7* 
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c) Darstellung von Hyponitrit 


Die Reaktion zwischen Stickoxyd und Natriumoxyd liefert nur 
dann Hyponitrit in annehmbarer Ausbeute, wenn sie vorsichtig ge- 
leitet wird, so daB das Hyponitrit infolge der starken Warmeentwick. 
lung nicht zum gréBten Teil wieder zerfallt. Die Reaktionsmasse 
darf nicht voriibergehend zusammenschmelzen, weil dann Stickoxyd 


nur mehr sehr langsam aufgenommen wird. Das Stickoxyd muB zur © 
MaBigung der Reaktion am Anfang mit dem dreifachen Volumen Stick. 
stoff verdiinnt werden; spiater kann man weniger Stickstoff beigeben. — 

Durch Vereinigung von Natriumoxyd mit Stickoxyd in einem © 
Hartglasrohr mit elektrischer Heizung sind Praparate mit 5 bis 
10 Gew.-°/, Hyponitrit und 20—35 Gew.-°/, Nitrit zu erhalten. Der © 


Einhaltung der giinstigsten Versuchstemperatur ist dabei besondere 


Aufmerksamkeit zu widmen. Man beginnt bei etwa 120° (auBen am — 
Rohr gemessen) mit stark verdiinntem Stickoxyd und sorgt durch: 
Drehen und Klopfen fiir dauernde Durchmischung des Rohrinhalts. Das ~ 
Stickoxyd setzt sich dabei rasch und vollstandig um. Wird aneinzelnen © 


Stellen die Reaktion zu lebhaft, wobei die Masse sich braun farbt und 


zusammenschmilzt, so muB die Stickoxydzufuhr und die Heizung © 
voriibergehend abgestellt werden. Man steigert die Temperatur all- — 
mihlich bis gegen 200°; sobald bei langsamem Gasstrom erhebliche © 
Mengen Stickoxyd das Rohr wieder verlassen, la8t man _ erkalten, 4 
setzt das gepulverte gelbe Produkt portionsweise zur siebenfachen Ge- q 
wichtsmenge Eis und fiigt zur filtrierten Lésung bei —10° ein fiinf- ~ 


faches Volumen 96°/,igen Alkohols, der vorher ebenfalls auf — 10° 
abgekiihlt wurde. Natriumnitrit bleibt in Lésung, das Hyponitrit 
scheidet sich sofort in dichten weiBen Flocken aus, die nach kurzer 
Zeit abfiltriert und mit kaltem Alkohol gewaschen werden. 

Soll das Hyponitrit entwiissert werden (nach E. Weitz und 
W. Voutimer fillt mit Alkohol ein Enneahydrat), so darf dies nicht 
durch Erwiirmen geschehen, da sonst betrichtlche hydrolytische 
Zersetzung in Natriumhydroxyd und Stickoxydul eintritt. Wir er- 
hielten durch Erwirmen des Hydrats auf 70° im Vakuum Priaparate 
mit nur 90—95°/, Na,N,O,, durch zweitigiges Evakuieren an der 
Quecksilberpumpe bei Zimmertemperatur und nachfolgend eintigiges 
Erwirmen auf 70° im Vakuum aber 99°%/,iges Hyponitrit. Wasser- 
freies Hyponitrit ist ziemlich bestaéndig und zersetzt sich erst wber 
200° mit merklicher Geschwindigkeit. 

Das angewandte Natriumoxyd konnten wir unter den genannten 
Bedingungen niemals annihernd vollstaéndig mit Stickoxyd umsetzen; 
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+m Gemisch mit Natriumnitrit bleibt es schlieBlich dem Stickoxyd 
gegeniiber unwirksam. Die auffallende gelbe und in der Hitze rétlich- 
braune Farbung des Reaktionsproduktes legt ebenfalls die Vermutung 
nahe, daB Nitrit und Oxyd nicht mechanisch gemengt vorliegen, 
<ondern vielleicht eime Additionsverbindung bilden. Erhitzt man ein 
inniges Gemisch von Natriumnitrit und Natriumoxyd langsam, so 
tritt bei 230—240°, also noch unter den Schmelzpunkt des Nitrits 
(280°) die geschilderte Braunfarbung ein und beim Abkiihlen geht 
die Farbe in Gelb tiber. Natriumperoxyd ist in diesen Produkten 
nicht nachweisbar. Wir haben vorliufig versucht, durch thermische 
Analyse Aufschliisse zu bekommen, jedoch waren die Resultate nicht 
einwandfrei, weil das Tiegelmaterial stark angegriffen wurde. Es ist 
denkbar, daB sich Natriumoxyd und -nitrit zu tiefgefirbten ,,Ortho- 
nitriten’* vereinigen ; rontgenographische Untersuchungen kénnen hier 
Aufklarung bringen. 

Kine weitere Steigerung der Hyponitritausbeute durch Verdiinnen 
des Natrrumoxyds mit Quarzsand und dergl. lieB sich mit der geschil- 
derten einfachen Versuchsanordnung nicht erreichen. Suspensionen 
von Natriumoxyd in organischen Lésungsmitteln lieferten mit Stick- 
oxyd bei héherer Temperatur kein Hyponitrit; Xylol und Paraffindl 
wurden z. T. unter Dunkelfirbung zersetzt, Tetralin wurde zu Naph- 
thalin dehydriert. 

Dagegen waren Versuche mit einem zylindrischen eisernen Dreh- 
ofen erfolgreicher, die jeweils mit 100—250g Oxyd durchgefibrt 
wurden. Das Zusammenbacken der Reaktionsmasse lieB sich durch 
Einlegen von Stahlkugeln und Anbringung einer Stahldrahtbiirste ver- 
meiden, die beim Betrieb die Innenwand des Reaktionsraums bestrich 
und deren Stiel durch den axialen GasauslaB eingefiihrt war. Das 
Stickoxyd wurde ebenfalls axial zugefiihrt durch einen Schliff, dessen 
eine Halfte mit dem sich drehenden Ofenkérper starr verbunden war. 
Wir erhielten auf diese Weise Produkte, die bis 17,5 Gew.-°/, Hypo- 
nitrit neben 44—52 Gew.-°/, Nitrit enthielten. Die weiter oben ge- 
gebene Gleichung fordert ein Molverhaltnis Hyponitrit: Nitrit = 1:2; 
bei unseren Versuchen ergab sich maximal 1:3,9, so daB also die 
Hyponitritausbeute etwa die Halfte der theoretischen betrug, be- 
zogen auf das verbrauchte Stickoxyd. 


Freiburg i. Br., Anorganische Abteilung des Chemischen Labo- 
ratorvums der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Marz 1931. 
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Uber die Neutralsalzwirkung der Ferri-Jodionenreaktion 
2. Die Neutralsalzwirkung in konzentrierten Salzlésungen 
Von A. v. Kiss 
Nach Untersuchungen von I. BossAny1 


Mit 2 Figuren im Text 
|. Einleitung 


In einer friiheren Arbeit!) haben wir in verdiinnten Lésungen 
die Neutralsalzwirkung bzw. den Mechanismus der Reaktion behandelt. 
AnschlieBend an diese Untersuchungen méchten wir jetzt diese 
beiden Fragen hinsichtlich konzentrierter Salzlésungen besprechen. 
Da der Mechanismus der Reaktion in konzentrierten Kochsalzlésungen 
von N. Sasakt*) schon aufgeklirt wurde, so brauchen wir diese Frage 
nur ganz kurz zu beriihren. Was die experimentellen Einrichtungen 
und die MeBmethode betrifft, so verweisen wir auf unsere friihere 
Arbeit. Der Kiirze wegen werden die dort angegebenen Tatsachen 
als bekannt angesehen werden. Vor der definitiven Arbeit haben 
wir durch mehrere, hier nicht wiedergegebene Kontrollversuche uns 
davon tiberzeugt, daB die MeBmethode, vorsichtig angewandt, auch 
in konzentrierten Salzlésungen zu richtigen Resultaten fihrt. 


2. Der Mechanismus der Reaktion in konzentrierten Salzlosungen 


Wie friiher gezeigt wurde*) ist der Wert der Geschwindigkeits- 
konstante in verdiinnten Lésungen von der Ionenstirke der Lésung 
stark abhingig. Da auch die Anfangskonzentration der Reaktions- 
komponenten die Ionenstirke der Lésung beeinfluBt, so hangt die 
Geschwindigkeitskonstante der klassischen chemischen Kinetik von 
der Konzentration der Reaktionskomponenten stark ab. 

Wenn die Konzentrationen der Reaktionskomponenten in einer 
als Lésungsmittel dienenden konzentrierten Salzlésung geandert 
werden, so bleibt die Ionenstirke der Lésung dabei unverandert. 


1) A. v. Kiss, Z. anorg. u, allg, Chem. 191 (1930), 289. 
*) N. Sasaki, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1924), 291. 
*) A. v. Kuss u. L. BossAnyt, Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 289. 
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Has hat zur Folge, daB die Aktivitatskoeffizienten der Reaktions- 
komponenten und so auch der kinetische Aktivitatsfaktor unverindert 
bleiben. So kann man nach J. N. Brénstep!) erwarten, daB in 
konzentrierten Salzlésungen auch im Falle der Ionenreaktionen die 
Gesetze der klassischen chemischen Kinetik gelten werden. So sollte 
man bei richtiger Wahl des Reaktionsmechanismus eine konstante 
GréBe bekommen, wenn auch die Konzentrationen der Reaktions- 
komponenten geaéndert werden. 

Nach unseren friiheren Untersuchungen ist die Reaktion in ver- 
dinnten Lésungen monomolekular fiir die Ferrionen und bimolekular 
fur die Jodionen. Demgegeniiber hatte Sasaki") gefunden, da8 in 
2 mol. Kochsalzlésungen die Ordnung der Reaktion fiir die Jodionen 
zwischen eins und zwei liegt. Das sollte bedeuten, daB die Reaktion 
dritter Ordnung mit Zunahme der Salzkonzentration von zweiter 
Ordnung wird. Solch eine Wirkung wbt die Kochsalzlésung auch bei 
der Reaktion der Ferri- und Stannoionen aus.*) 

Um zu sehen, wie sich der Mechanismus der Reaktion mit der 
Salzkonzentration andert, haben wir in 0,5—4,0 mol. Kochsalzlésungen 
bei sieben verschiedenen Anfangskonzentrationen der Reaktions- 
komponenten sowohl bei Jodionen- (a-Serie) als auch bei Ferriionen- 
iiberschuB (b-Serie) Versuche ausgefiihrt. Diese Versuche wurden 
mit den Gleichungen: 


dzjdt=k,(a— 22 —2)b (1) 
dy/dt—k,(a — 2y — 2)b* (2) 


bi- bzw. trimolekular berechnet. Hier bedeuten x und y die mole- 
kulare Konzentration des gebildeten Jodes bzw. die halbe molekulare 
Konzentration des zugesetzten Thiosulfates. dt ist die Zeit der Blau- 
farbung, a und b sind die molekularen Anfangskonzentrationen der 
Ferri- baw. der Jodionen. z ist die Menge der hydrolysierten Ferri- 
ionen.*4) Durch die Neutralsalze wird das Hydrolysegleichgewicht 
der Feriionen verschoben (sekundire kinetische Salzwirkung). Da 
wir uber die GréBe dieser Wirkung zahlenmaBig nicht orientiert sind, 
so haben wir durch Salzsiurezugabe die Hydrolyse so weit zuriick- 
vedringt, daB sie nicht mehr beriicksichtigt zu werden braucht. 


*) J. N. Broénstep, Z. phys. Chem. 108 (1922), 307. 

*) N. Sasaki, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 193. 

*) W. E. Trmorgew, G. E. Muncty u. W. G. Gurewrrscu, Z. phys. Chem. 
115, (1905), 161. 

*) Die weiteren Einzelheiten vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 291. 
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Wie die Versuchsdaten der Tabellen 1—10 zeigen, bekommt man 
weder bei Jodionen- (vgl. die Tabellen 1—5), noch bei Ferriionen. 
iberschuB (vgl. die Tabellen 6—10) konstante Werte fiir k, bzw. 
fiir k,.1) Weil bei jeder Salzkonzentration sich k, weniger mit der 
Salzkonzentration andert als k,, so ist die Reaktion sogar in 4,0 mol. 
Kochsalzlésung eher tri- als bimolekular. Da die Konzentration der — 
Kochsalzlésungen kaum mehr gesteigert werden kann, so kann auch ~ 
nicht erreicht werden, daB die Reaktion bimolekular wird.  Viel- 
leicht wire dies in noch besser léslichen Chloriden, z. B. in LiC!}- 
oder CaCl,-Lésung, zu erreichen. 

Weil in konzentrierten Kochsalzlésungen zwei Reaktionen neben- 
einander vor sich gehen*), so miissen die Versuche mit der Gleichung: 


i 


(da+dy/dt=(a—22—2y —2)(k, +k, b)b 3) 
berechnet werden. Wenn 
dz+dy\/dta—22£—2y—2b=k 4) 
gesetzt wird, so kann die Gleichung (8) auch geschrieben werden: 
k =k, -+ kab. (5) 


Wenn die Versuchsdaten der Tabellen 1—10 mit der Gleichung (5) 
herechnet werden und die k- bzw. die b-Werte als Ordinaten bzw. als 
Abszissen aufgetragen werden, so bekommt man gerade Linien mit 
verschiedener Neigung. Durch Extrapolation kénnen die k, und mit 
Hilfe der Gleichung (6) die k,-Werte berechnet werden (vgl. die k 
bzw. die ky,,, mm den Tabellen 1—10). 


Tabelle 1 
NaCl = 0,3 HCI=0,2 k=0,32+ 6, 


lber. 


























Nr. | Nad FeCl, | dz, 10% | Zeit Kor.| dt | k | ke | keber. 
la | 0,0050 | 0,00245 | 0,125 | 0,150 | 5,900 | 1,87 | 374 | 310 
2a | 0,0075  0,00368 | 0,188 | 0,050 | 2,733 | 2,68 | 357 | 315 
3a | 0,0100  0,00490 | 0,250 | 0,014 | 1,600 3,39 | 339 | 307 
4a | 0,0125 | 0,00617 | 0,375 | — 1251 | 4,14 | 331 | 306 
5a | 0,0150 | 0,00735 | 0,500 | — | 1,000 | 4,87 | 325 | 304 
6a | 0,0175 | 0,00858 | 0,625 | — 0,767 | 5,85 | 334 | 315 
7a  -0,0200 | 0,00980 | 0,075 _- 0,636 | 6,52 | 326 | 310 








Mittel: 310 


') Um Raum zu sparen, haben wir bei den beiden Versuchsreihen (a- und | 
b-Serie) nur zweimal die Anfangskonzentrationen bzw. die d x-Werte angegeben _ 
(vgl. die Tabellen 1 bzw. 6). Bei den tibrigen Tabellen weist die Versuchsnummer 
auf die erwihnten GréBen hin. Da die Bezeichnung dieselbe ist wie in der friiheren 
Arbeit in: Z. anorg. u. allg. Chem. 491 (1930), 289, so braucht sie nicht erklart zu 
werden. —< 

*) Vgl. die Erklarung dafiir bei N. Sasaki, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 
(1924), 291. 
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Tabelle 2 
NaCl =0,8 HCl=0,2 k= 0,28 + k,b 
Nr dt Zeit Kor. k, | ks ener 
————— SS —_— —_——— 
la 8,466 0,166 1,30 | 259 204 
2a 4,083 | 0,073 1,79 223 201 
3a 2,350 | 0,033 233 4 4| (233 205 
4a 1,900 0016 | 268 #+‘| ~~ 2ii 188 
5a 1,466 — | 3,82 221 | 203 
ba 1,183 _ 3,80 217 | ~ 201 
7a 0,966 | o~ | 4,29 215 | 201 
Mittel: 200 
Tabelle 3 
NaCl=1,8 HCI=0,2 k=0,52+ kb 
Nr. dt | Zeit Kor. | ok, | in| aber. 
la 8,855 “te ake nen 
2a 4,555 0,083 | 1,61 214 «| = 145 
3a 2,688 0,033 | 2,02 | 202 150 
4a 2,200 0,016 | 2,37 190 148 
5a 1,800 | ia ' 2,83 180 154 
ba 1,433 wd | 3,13 179 149 
Ta 1,166 - 3,65 178 | 151 
Mittel: 149 
Tabelle 4 
NaCl=2,8 HCI=02 k=0,70+k,b 
Nr. dt | Zeit Kor. | k, ks |  Ksber. 
la 7,333 0,100 | 1,48 2997 | = (156 
2a 3,866 0,042 1,88 250 | 187 
3a 2,366 0,020 2,32 232 #+| #167 
4a 1,933 a 2,68 214 +#+|~3= 158 
5a 1,566 - Be < 207 «2|~Ss161 
ba 1/283 wae ae 200 «3=«| ~—(«160 
Ta 1,083 = 3,80 191 =| 157 
Mittel: 158 
Tabelle 5 
NaCl=3,8 HCI=0,2 k=0,86+k,5 
Nr | dt) | Zeit Kor. | ia ke ieee 
la | 5,980 0,083 | 1,82 365 | 192 
2a 3,183 0,033 | 2,28 304 | 189 
3a 1,983 0,014 | 2,73 273 #2=|~# 187 
4a 1,600 eT Te 259 «#36©| ~—(190 
5a 1,333 | as | 3,65 “3 2«6«|~Ct«Od86 
ba 1,083 — | 4,15 wa | ww 
7a 0,900 me 4,60 0 .| ~~ 187 
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NaCl = 0,3 


Tabelle 6 


HCl = 0,2 


k = 0,50 + kb 








Nr. 


2b 
3b 


6b 


NaJ 


0,00375 





0.00750 
0.00875 
0,0 L000 


0,00250 | 


FeCl, 


0,00490 


| 0,00735 
0,00500 | 
0,00625 | 


0,00980 


0,01225 | 
0,01470 | 


0,01720 


0.01960 | 


0,125 
0,188 
0,250 
0,375 
0,500 
0,625 
0,750 


0,183 
0,083 
0,034 
0,016 


_— 


| 
| 
| 
| 


dx lO® | Zit Kor. | dt 
9,916 


4,833 
2,955 
2,238 
1,805 
1,455 
1,185 








288 


393 | 


| 364 


«347 
339 


336 





‘Mitte: 


Tabelle 7 


NaCl=0,8 HCI=0,2 k=0,32+ kb 





- = 





dt | Zeit Kor. | k, ke 








0,205 
0,100 
0,050 
0,020 
0,016 


329 
290 
260 
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OR el el el 
SEASSSES 


6,500 
4,083 | 
3,177 
2,550 
2,066 
1,667 


13,100 | 

| 2006 
196 
205 
204 
192 
| 207 


Mittel: 200 
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Tabelle 8 


NaCl=18 HCl=02 k=0,52+k,6 








Zeit Kor. | 


ky 


354 
290 
252 
233 
273 | 
210 | 
202 











12,083 
6,516 
4,201 
3,483 
2,790 
2,350 
1,967 


0,233 
0,083 
0,050 
0,018 
0,005 


0,88 
1,09 
1,26 
1,46 
1,70 
1,83 
2,02 


144 


150 
163 
150 
150 


Mittel: 150 














—_— 


Tabelle 9 
NaCl=2,8 HCl=0,2 


dt | Zeit Kor. 


k = 0,68 + kb 
ky 








Keber. 
168 
165 
158 
163 
170 
165 
168 


165 


- 
_— 
a 
_— 
| 


9,667 
5467 
3,600 
2983 | 
2400 
2,033 
1,685 


0,166 
0,063 
0,033 
0.016 
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Tabelle 10 
NaCl =3,8 HCl=0,2 k=0,84 + kb 
. dt Zeit Kor. | k, k, geo 
Ib 7,450 | 0085 | ~ 1,42 569 +| 312 
2b 4,300 | 0,037 1,64 | 438 213 
3b 0 |S («2,900 S| —s(0,020 1,83 364 199 
4b | 2,445 | 0,010 2,07 | 331 197 
5b || 201s —_ | 6 311 198 
o | wei -— 263 | 301 205 
7b | 1,383 — 2.88 288 | 204 





Mittel: 204 


Wie ersichtlich, bleiben sowohl bei Jodionen- (vgl. die Tabellen 1 
bis 5) als auch bei FerriioneniiberschuB (vgl. die Tabellen 6—10) die 


i | k,-Werte innerhalb der Versuchsfehler konstant. Daraus ist zu er- 


sehen, daB schon bei 0,5 mol. Salzkonzentration die Konzentrations- 
wirkung aufhért, d. h. von dieser Salzkonzentration an gelten die 
Gleichungen der klassischen chemischen Kinetik. Von hier an- 
gefangen wird die Anderung von k, mit der Anfangskonzentration 
der Reaktionskomponenten durch die Stdérungen des Reaktions- 
mechanismus verursacht. 


Um zu sehen, wie groB der Fehler ist, welcher begangen wird, 
wenn die durch Neutralsalze verursachte Verschiebung des Hydro- 
lysengleichgewichts nicht beachtet wird, haben wir die Versuche der 
Tabellen 1—3 in neutralen Salzl6sungen wiederholt und die Hydro- 
lyse mit dem fiir verdiinnte Lésungen richtigen Wert der Konstante 
ly = 0,00248 berechnet. Wie aus den Daten der Tabellen 11—13 
ersichtlich ist, andern sich k, wie k, mit der Anfangskonzentration 
der Reaktionskomponenten. k,,,, bleibt dagegen, abgesehen von den 
in 0,5 mol. Kochsalzlésung gemachten Versuchen innerhalb der Ver- 
suchsfehler konstant. 


























Tabelle 11 
NaCl=0,5 k=0,78+k,b K = 0,00248 
Nr. | d 2-10, dt =| Set Kor. | &, | by | beper. 
la | 0,0662 | 6,083 0,155 | 2,50 499 | 344 
2a 0,1323 3,467 0,054 3,29 438 | 321 
3a | 0,2645 2,921 | 0,018 4,02 402 | 324 
4a | 02646 | 1350 | 0,007 5,09 | 407 | 345 
Sa 0,3968 1183 | — 5,80 | 386 | 335 
6a | 0.3968 0,750 | a 636 | 364 | 319 
7a | 0,3968 0,500 | ~- ; Te |: ae ae 








Mittel: 326 














108 Zeitschrift fur anorganische und allgemeine Chemie. Band 198. 193] 





















































Tabelle 12 
NaCl=1,0 k=090+k,b K = 0,00248 

Nr. | d 2-10? Thi Jnana wi eS 
la 0,0662 7,690 0,160 1,97 393 | 216 
2a 0,0662 2,234 | 0,080 2,53 338 217 
3a 0.1323 1,901 | 0,030 3,04 304 214 
4a 0.1323 0950 | 0,016 3,53 283 211 
5a 0,1323 | 0,533 | —_ 4,09 | 273 213 
Ha 0.2645 | 0,667 | _ 4,67 | 267 215 
7a 0.3968 0,650 — 5,40 | 249 225 
‘Mittel: 214 

Tabelle 18 
NaCl=2,0 k=135+k,b K =0,00248 

Nr. | dl? | dt | Zeit Kor. | &, | ky | Kober. 
la | 00,0662 6,900 | 0,130° | 216 | 433 | 152 
2a 0.1323 | 4,121 0,083 | «2,78 | 370 | 191 
3a 0.2646 | 3,871 0,033 | 3,04 {| 304 | 169 
4a 0.2646 | 1,983 0016 | 348 | 279 | 170 
Sa 0,2646 | = 1,155 = 389 | 259 169 
ba 0,3969 1,099 = | 4235 | S43 | 167 
7a 00,3969 0,713 — 492 | 246 | 178 








Mittel: 171 





Wie aus den Tabellen 14 und 15 zu ersehen ist, stimmen die 
Mittelwerte von k,,,,. bzw. von kg),,. der bei Jodionen- bzw. bei Ferri- 
ioneniiberschu8 gemachten Versuche miteinander gut iiberein. Auch 
die in gleichkonzentrierten sauren bzw. in neutralen Kochsalzlésungen 
gewonnenen k,),, stimmen mitemander gut tberein. Ein Zeichen 
dafir, daB der Mechanismus der Reaktion richtig erklart wurde. 
Eine noch bessere Ubereinstimmung kann wegen der Versuchsfehler 
kaum erwartet werden. k,,,, steigt mit der Konzentration der Koch- 
salzlésung, k,,,, nimmt bis zu 2,0 mol. Salzkonzentration ab, dann 
wird es gesteigert. Die Erklirung dafiir wird spiater gegeben. 


Tabelle 14 






















































































Salz-Konzentration . . . 0,50 1000 | 2,00 | 3.00 . 4,00 
me ae eee i) lk 
a 0,32 | 0,28 0,52 | 0,70 0,36 
Daas! sic oom et 6 8 0,50 | 0,32 0,52 0,68 0,84 
k, berechnet 
es «2:6 2s 6 2 el eee | . 200 149 159 188 
b-Serie. . a es 8 oe 200 150 165 200) 
















Tabelle 15 














Salz-Konzentration . .. . | 0,50 | 1,00 | 2,00 
— =—= = 

Serie [ k, | 0,78 | 0,90 1,35 

a-w rie . . . . . . ° } k. 396 i 214 171 




















t 
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kiper, DZW: kg, Sind noch nicht die richtigen Werte der Kon- 
stante. Zu deren Berechnung sollte man die Konzentration der 
FeJ - baw. der FeJ,-Komplexe, oder die Konstanten A, baw. A, 
der Gleichgewichte heranziehen.') Wenn weder AK, baw. A, noch 
FeJ” baw. FeJ, bekannt sind, so hat Sasax1®) sehr sinnreich eine 
Methode angegeben, mit welcher die relative Konzentration der er- 
wahnten Komplexe zu berechnen ist. Die absolute Konzentration 
der genannten Komplexe kann aber auch so nicht ermittelt werden. 
Ohne dies kénnen aber die richtigen Werte der Konstanten nicht 
berechnet werden. Wir haben versucht, mit einer abgeinderten Me- 
thode die absolute Konzentration der genannten Komplexe zu _ be- 
rechnen. Da diese Rechnungen zu keinem einwandfreien Resultat 
gefiihrt haben, sehen wir von deren Wiedergabe ab. 


Bei anderweitigen Untersuchungen wurden wir darauf aufmerk- 
sam gemacht, daB die Nitrationen in kleinerem MaBe Komplexbildner 
sind als die Chlorionen. So haben wir vermutet, da8 in Nitratlésungen 
die Komplexbildung zwischen den Ferri- und Nitrationen, und so 
auch die Anderung des Reaktionsmechanismus wegfallen wird. Um 
dariiber klar zu werden, haben wir die Versuche der Tabellen 1—10 
in sauren Nitratlésungen wiederholt. Dabei haben wir die Salzséure 
durch Salpeterséiure ersetzt. Um die Einwirkung der sauren Nitrat- 
losungen auf Thiosulfat und Jodkali wihrend der Zeit der Erwarmung 
zu vermeiden, wurde die Nitratlésung mit Ferrichlorid in den einen 
Schenkel des ReaktionsgefiBes gegossen. In dem anderen befand sich 
die Jodkali-, Thiosulfat- und die Staérkelésung. Durch mehrere, hier 
nicht wiedergegebene Versuche haben wir uns davon iiberzeugt, dab 
die Vernachlassigung der wahrend der Versuchsdauer stattfindenden 
Jodabscheidung keinen gréBeren Fehler verursacht. 


Wie aus den Tabellen 16—19 ersichtlich ist®), bekommt man be- 
sonders beim Uberschu8 der Ferriionen innerhalb der Versuchsfehler 
konstante Werte fiir k,. k, andert sich dagegen in dem MaBe wie die 
Konzentration der Jodionen. DaB bei JodioneniiberschuB die Kon- 
stanten gréBer ausfalien, kann mit dem stirkeren Hervortreten der 
stérenden Nebenreaktion erklirt werden. 





') Dies betreffend vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 191 (1930), 289. 

*) N. Sasaki, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 291. 

*) Um Raum zu sparen, sind nur bei zwei Versuchsreihen (vgl. die Tabellen 16 
und 17) die Versuchsdaten in extenso wiedergegeben. Bei den iibrigen Versuchs- 
reihen geben wir nur die k, bzw. k,-Werte an. 
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Tabelle 16 Tabelle 17 
NaNO, = 0,3 NHO, = 0,2 NaNO, = 3,8 HNO, = 0,2 
Nr.| dt |ZeitKor.| &, | ky Nr. | dt eS ue! 
la 3,816 0,083 2,88 | 589 ib | 3,050 3,66 1470 
Za | 1,166) 0,026 4,38 | 584 2b | 1,367 | 5,15 | 1370 
3a 0,985) 0,008 5,80 | 580 3b | 0,769 | 6,81 | 1360 
da 0.683 7.58 | 606 4b 0,551 | 9,17 | 1470 
5a 0,554 8,78 | 586 5a 0,450 10,50 | 1390 
6a 0,424 10,60 | 608 Ga | 0,352 12,20 | 1390 
7a 0,338 12,30 , 613 7a 0,283 14,10 1410 
Mittel: 595 Mittel: 1410 
Tabelle 18 
Nr. .| la | 2a | 3a | 4a | 5a | 6a | 7a 
Medium Die Werte von f, 
mi). . . - | 15,20 20,70 | 23,80 | 26,10 ; 29,00 | 32,70 | 33,00 | 
0,5 NaNO, 2,88 4,38 5,80] 7,58] 8,78 | 10,60 | 12,30 
1.0 2,54 3,94 5,26) 6,76 | 8,04 | 9,30 | 11,30 
2.0 - 2,80 | 4,27 5,76 | 7,22) 8,85 | 10,60 | 13,40 
3,0 ,, 3,56 5,12 6,79 8,83 | 10,50 | 12,80 | 14,60 
Gee 5,97 | 8,11 11,10 | 14,10 | 17,10 | 20,70 | 24,80 | 
Die Werte von k, 
HO | 3030 | 2760 | 2380 | 2090 | 1930 | 1870 | 1650 | Mitte! 
0,5 NaNO, | 589) 584 580 606 586 | 608) 613 | 595 
1,0 5O7 526 8541 526 | 541) 536 560 533 
2,0 | 560 | 569 | 576) 578) 590 | 605 | 622 | 587 
3,0 - - | F2 683 679 707 709 | 728 | 732 | 707 
4,0 . | 1190 | 1080) 1110 | 1160 | 1140) 1180 | 1240 | 1150 
Tabelle 19 
Nr. .| Ib | 2b | 3b | 4b | 5b | 6b | 7b 
Medium Die Werte von k, 
H,O(KJ) . 8,50 | 10,50 | 11,20 | 12,90 | 13,80 | 14,40 | 14,90 | 
0.5 NaNO, 1,57 2,37 | 3,25 3,92; 4,48) 5,30 | 6,08 | 
lO 1,31 2,02 2,62 3,38, 4,03 | 4,70) 5,30 | 
2,0 - 1,35 2,22 2,82) 3,80) 4,59) 5,07 | 5,72 
ae 2,35 | 3,13 | 3,96) 5,15 | 6,24) 7,03| 8,37 
4,0 3,66 5,15 6,81 9,17 | 10,50 | 12,20 | 14,10 | 
Die Werte von k, 
H,O(KJ) . 3400 | 2810 | 2350 | 2070 | 1840 | 1640 | 1490 | Mittel 
0.5 NaNO, 630 | 631 | 651 | 628 | 579) 605 | 608 621 
1.0 523 | 540 525) 541) 537/| 537| 530| 533 
2.0 541 593 564, 608 £611 |) 850 | 572 | 581 
3,0 939 836 | 793 | 824| 831 803 | 837| 838 
0 1470 1370 | 1360 | 1470 , 1390, 13890 | 1410s :1410 











Um auch von der Wirkung der neutralen Nitratlésung ein Bild 
zu bekommen, wurde die Yersuchsreihe der Tabelle 1 in 2,0 mol. 


neutraler Natriumnitratlésung wiederholt. Wie aus den Daten der 
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Tabelle 20 ersichtlich ist, andert sich k, in dem MaBe, wie die Konzen- 
tration der Jodionen, kg bleibt dagegen konstant. Sein Absolut- 
wert fallt aber etwa 10°/, niedriger aus als bei den sauren Versuchen. 
Dies kann der stdrenden Jodabscheidung der sauren Nitratlésungen 
gugeschrieben werden. 




















Tabelle 20 Tabelle 21 
Nr. | dt | Zeit Kor. ky | ky | Nr. dt |Zeit Kor.| k, | ky 
la | 11,655| 0,167 | 2,52 | 505 la | 7,050 O,117 | 4,18 836 
2a 4,305) 0,050 3,83 511 2a | 2,983 0,051 | 5,59 745 
3a | 2,140! 0,017 | 5,18) 518 3a | 1,517 | 0,016 | 7,32) 732 
4a | 1,521!| — | 6,58| 526 4a} 1,100} — 9,10 | 728 
5a | 1,121 — 7,86 | 523 5a | 0,802 | — 11,10 | 732 
6a | 0,833; — 9,36 | 534 6a | 0,604 | — _ | 12,90! 737 
7a | 0,621; — 11,20 | 589 7a | 0,471 | — 14,80 | 738 





Auf Grund der in Nitratlésungen gemachten Erfahrungen haben 
wir vermutet, daB die Reaktion auch in Chloratlésungen ungestért 
vor sich gehen wird. Um dies zu zeigen, haben wir in 2,0 mol. neutraler 
NaClO,-Lésung die Versuchsreihe der Tabelle 1 wiederholt. Wie aus 
den Daten der Tabelle 21 zu ersehen ist, bleibt k, innerhalb der Ver- 
suchsfehler konstant. /, aéndert sich in dem Mabe wie die Anfangs- 
konzentration der Jodionen. Ein Zeichen dafiir, daB die Reaktion 
auch in konzentrierten Chloratlésungen trimolekular vor sich geht. 
DaB der Absolutwert von k, noch viel gréBer ausfallt als in Nitrat- 
ldsungen, soll einer spezifischen Wirkung der Chlorationen zu- 
geschrieben werden. Damit wiirde aber ihre Wirkungsweise noch 
nicht erklart sein. 


Die oben angefiihrten Versuchsdaten zeigen, daB nur in konzen- 
trierten Chloridlésungen die Ordnung der Reaktion herabgesetzt wird. 
Demgegeniiber lassen die Nitrat- und Chloratlésungen den Mechanis- 
mus der Reaktion unverindert. Von 1,0 mol. Salzlésung an gelten 
die klassischen Gesetze der chemischen Kinetik. 


3. Die Neutralsalzwirkung in konzentrierten Salzlésungen 


Bei den lonenreaktionen setzt sich die Neutralsalzwirkung aus 
der Medium- und der kinetischen Salzwirkung zusammen. Weil in 
den verdiinnten Lésungen das Medium durch die Reaktionskompo- 
nenten bzw. durch die Neutralsalze kaum geindert wird, so bleibt 
die Mediumwirkung des Lésungsmittels konstant. Neben dieser 
konstanten Mediumwirkung kommt die kinetische Salzwirkung der 
aunwesenden Ionen rein zur Geltung, und sie kann nach der Theorie von 
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BronstepD') bzw. von P. Desye und E. Hicker?) gut berechne: 
werden. 

In konzentrierten Salzlésungen zeigen sich gewisse Schwierig- 
keiten, die dadurch zustande kommen, daB die kinetische Salzwirkung 
durch die Mediumwirkung iiberlagert wird und daB weder die kinetische 
Salzwirkung noch die Mediumwirkung nach Art und Gr6éBe durch 
eine Theorie angegeben werden kann. Dies sollen noch die folgenden 
Auseinandersetzungen klarer machen. 


Tabelle 22 











NaJ = 0,010 FeCl, = 0,0049 K = 0,00248 
Tonenstarke | | | 
des Neutral- | NaCl MgCl, AICI, | NaNO, Ca(NO,),| Al(NO,)3| NaCl. 
salzes | | 

2400) 2390 2410 2380 2421) 2430 2440) 
0,005 2310 2200 2290 | — 2090 2200 =. 22) 
0,025 1740 L800 L870 — 1770 1790 | 1790 
0,050 1390 1480 1540 1490 1460 1510 1470 
0,100 957 LO70 1140 1120 1010 1160 1100 
0,250 673 699 710 740 665 743 718 
0,500 400 480 479 520 470 515 | 537 
0,750 330 376 380 440 393 441 (| 488 
1,000 302 332 328 407 361 395 | 475 
20 285 321 312 398 352 378 | 490) 
1,50 290) 310 305 412 352 369 520 
1,75 293 302 297 440 366 386 78 
2,00 298 304 295 465 385 399 | 633 
2,25 320 313 504 501 414 418 | 701 
2.50 339 321 314 570 447 440) 806 
3.00 366 342 336 | 710 514 545 = 1100 

3,50 404 381 358 | 897 663 —_ | — 

4,00 458 461 405 1110 822 —— -- 

4,50 575 585 512-1400 -— — _ 

5.00 — 585 | — 1480 — — 

6,00 682 673 | — 2530 a = 

9,00 1820 1390 — —_—_ |. — 














Wie erwahnt, folgt die kinetische Salzwirkung genau der Regel 
von Bronstep. Angenommen, daB sie im ganzen Konzentrations- 
gebiet mit der Bronstgop’schen Formel angegeben werden kann, 
sollte man in verdiinnten Salzlésungen eine entgegengesetzte kine- 
tische Salzwirkung erwarten als in konzentrierten. In verdiinnten 
Losungen nimmt némlich die Aktivitét der Ionen ab, in konzen- 
trierten wird sie gesteigert. Demnach sollte bei den Reaktionen mit 
negativer Salzwirkung neben der anfinglichen Verlangsamung in kon- 
zentrierten Salzlosungen eine Beschleunigung sich zeigen. Der Wende- 

\) J. N. Brénsrep, Z. phys. Chem. 102 (1922), 119; 115 (1925), 337. 


*) P. Desye u. E. Htcxer, Phys. Ztschr. 26 (1925), 22, 93; E. Hiicxet, 
Erg. d. exakt. Naturw. 6, 322. 
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:¢ der Wirkungen ist ber Konzentrationen zu erwarten, bei 
ehen die lonenaktivitaten ihr Minimum haben, d. h. bei Ionen- 
rken von 1,2 bis 2,0. Das Bild wird aber dadureh verdunkelt, 
3 sich zu der kinetischen Salzwirkung eine auch dem Vorzeichen 

ach unbekannte Mediumwirkung gesellt. Um zu sehen, wie sich die 
Neutralsalzwirkung mit der Salzkonzentration iindert, haben wir mit 
Neutralsalzen von verschiedenem ‘lypus!) bei gleicher [onenstirke 
dieselben Versuche ausgefibrt. Die Konzentration der Reaktions- 
komponenten wurde unmer gleich (NaJ = 0,010, FeCl, = 0,0049) 
vehalten. 

Wie aus den Daten der Tabelle 22 bzw. aus der Fig. 1 zu érsehen 
ist, nimmt k, anfangs stark ab. Ungefihr bei der lonenstiirke 1,2 bis 
1.75 hat es sein Minimum. Bei noch gréBerer Lonenstirke nimmt k, 
wieder stark zu.?) Bei der lonenst‘irke 9,0 ubarholt die Konstante 
ihren anfanglichen Wert. In allen untersuchten Salzlésungen verhilt 
sich k, gleich, wenn auch spezifische Unterschiede sich geltend machen. 
Kin Zeichen dafiir, daB die Erktarung das Richtige trifft. 

Bei den besprochenen Versuchen wurde bei der Berechnung der 
Hydrolyse der Ferrionen die sekundire kinetische Salzwirkung nicht 
beachtet. Ebenso wurde unberiicksichtigt gelassen die Anderung des 
Reaktionsmechanismus in Chloridlésungen. Da die Grobe der dadureh 
begangenen Fehler nicht zu schatzen ist, so haben wir einen ‘Teil der 
in neutraler Losung gemachten Versuche in saurer Losung wiederholt 
(vel. die Tabelle 23 bzw. die Fig. 2). 

Tabelle 23 


NaJ — 0,010 FeCl, — 0,0049 — K — 0,00248 





0.50 O75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 3,00 


lonenstarke des 
Neutralsalzes 


NaCl... ... 400 330 302 285) 290) 293) 298 320 339 366 
NaCl + 0,1HC] . 333 | 272 231 217 210 201 204 206 223 = 230 
NaCl + 0,2HC]l . 346 272 234 218 207 206 207 213 230 238 
NaCl* .... .; 372 | 305 | 268 | 259 | 259 | 260 | 264: «271 :||«281 = =Ss 317 
NaNO, .... .;| 520 | 453 | 445 | 451 | 464 | 469 | 483 «45520 | 573 | «710 
NaNO, 


0,2HNO,. 475 | 434 419 440 472 485 520 597 645 763 


Bei den mit * bezeichneten Versuchen NaJ 0,005, FeCl, — 0,0098 


') Bei der Auswahl der Neutralsalze sind wir stark beschrankt worden durch 
die in der fritheren Arbeit, Z. anorg. u. ally. Chem. 191 (1930), 289, erwahnten 
Stérungen der Reaktion. 

*) Die anfaingliche Verlangsamung und die spitere Beschleunigung wurden 
bei NaCl, KBr, NaNO,, NaClO,, NaClO, und Na,S,O0, schon von N. Sasaki, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1924), 301, beobachtet, aber keine Erklirung dafiir 


vegeben. 


7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198 
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Wie ersichtlich, bleibt der Verlauf der Kurven sowohl in saur 
als auch in neutralen Losungen derselbe. Es muB aber erwihnt werde , 
daB in sauren Losungen das Minimum tiefer liegt und daB bei Nitrat » 
die Kurven viel steiler verlaufen. Dies kénnen wir auf folgende We 
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erkliren. Da in Chloridlésungen auch der Mechanismus der Reaktion 





veindert wird. so geben die Kurven den Zusammenhang zwischen 
kinetiseher Salzwirkung und lonenstirke der Lésung nicht nehtig an. 
In der Hinsicht sind die in Nitratlésungen gewonnenen Daten zu- 
verlissiger. Da® in sauren bzw. in neutralen Lésungen die Kurven 
einen anderen Verlauf haben, weist auf die sekundiire kinetische Salz- 
wirkung hin. 

Die angefuhrten Versuehsdaten bestiitigen nach unserer Meimung 


die vermutete Vorzeicheninderung der kinetischen Salzwirkung. Die 
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‘Bfolgerungen koOnnten noch bekraftigt werden, wenn die /,- 

‘e mit der Gleichung k, = h, fF berechnet, die Vorzeicheninderung 

n = salzwirkung wiedergeben warden. Da uns aber die nétigen Werte 
| \ktivitatskoeffizienten nicht zur Verfiigung standen, konnten wir 


’ Berechnung nicht durchfihren. 
V> 


Zusammenfassung 

Es wird gezeigt, da®B in konzentrierten SalzlOsungen nur von 
on Chlorionen die Ordnung der Reaktion herabgesetzt wird. Die 
\itrat- und Chlorationen lassen dagegen den Mechanismus der Reak- 
hion unverindert. 

Ferner wird gezeigt, daB von 0,5 mol. Salzkonzentration an die 
Konzentrationswirkung aufhért und sodann die einfachen Gesetze 
der klassischen chemischen WKinetik gelten. 

Es wird die Vorzeicheninderung der kinetischen Salzwirkung 
nach der BronstEp’schen Theorie vorausgesagt und experimentell 
bestiitict. 

SchhieBlich wird gezeigt, daB die spezifische lIonenwirkung in 


os konzentrnierten SalzlOsungen sehr stark ausgeprigt ist. 


Szeged (Ungarn) 2, Chemisches Institut der Universitat, 
Mirz 1951, 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Marz 1931. 
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Elektrolysen in Phosphatschmelzen. I. 


Die elektrolytische Gewinnung von @- und 3-Wolfram 
Von Henpmurn Hartmann, Fritz Eperr und Orro BretscHNEID sy; 
Mit 6 Figuren im Text 
|. Einleitung 

Die Faihigkeit der Alkalimeta- und -pyrophosphate, im geschmol- 
zenen Zustand Metalloxvde bis zu hohen Konzentrationen zu lésen, 
libt den Gedanken naheliegend erscheinen, derartige Schmelzen de) 
llektrolyse zu unterwerfen und auf diese Weise der Metallgewinnung 
nutzbar zu machen. Die Anwendung solcher Phosphatschmelzen 
ermoglicht die Versuche einer elektrolytischen Abscheidung auch auf 
alle diejenigen Metalle auszudehnen, welche bisher hauptsichlich 
wegen allzu grober Flichtigkeit ihrer Halogenverbindungen auf 
diesem Wege mcht dargestellt werden konnten. 

lm folgenden wird tber die Ergebnisse derartiger Untersuchungen 
zuniichst an Wolfram berichtet. Uber die noch im Gange befind- 
lichen Versuche zur Gewinnung von Molybdiin, Vanadin, ‘Tantal, 
Niob u. & wird demniaehst Niaheres bekannt gegeben. 

Versuche, Wolfram elektrolvtisch aus dem Schmelzflub zu ge- 
winnen, sind nicht neu. Auvrerraum!) hat kirzlich eine zusammen- 
fassende Arbeit gebracht, aus deren Literaturiibersicht zu ersehen 
ist, dab derartige Untersuchungen weit zuriickreichen, ohne dab dabe 
praktische Erfolge erzielt werden konnten. Lediglch ein Verfahren 
von lL. vAN Liempr?) brachte neuerdings einen Fortschritt, indem es 
ermoglichte, Wolfram in hohem Reinheitsgrad fest auf der Unterlag: 
abzuscheiden, dadurech, da’ eme alkalische Wolframatschmelze der 
Elektrolyse unterworfen wird. Dennoch teilt auch dieses Verfahren mit 


den iilteren Versuchen den Fehler, daB sehr hohe Temperaturen 


uber 1000° bendtigt werden, um den SehmelzfluB zu erzeugen 
und hinreichend leitfihig zu erhalten. Hierdurch treten — neben 
der Unwirtschafthchkeit Schwierigkeiten fiir die Auswahl eines 


seeigneten ‘Tiegel- und Elektrodenmaterials auf. Da auBerdem di 


') H. Avrerruum,. Z. angew. Chem. 42 (1929), 275 u. 308. 
) |. VAN Liempt, Z. Elektrochem. 31 (1925), 249. 














~ ak» aan 


oe s or 








rtmann, F. Ebert, O. Bretschneider. Elektrolys.i. Phosphatschmelzen. |. 117 


-rolvtische Metallabscheidung eine indirekte ist, d. h. das Wolfram 
seinen Verbindungen durch das auf der WKathode in Freiheit ge- 





| te Alkahi- oder Erdalkalimetall verdringt wird, ist stets ein Wa- 
r Jenpotential notwendig, welches hinreicht, um diese Alkali- oder 
dalkalimetallabscheidung zu ermdglichen. Das Abscheidungs- 

‘ential des Wolframs ist aber, selbst aus seinem -6-oxyd, sicher 
; hinreichender Wonzentration kleiner als das der Alkah- oder 
| ) -rdalkalimetalle, so daB dieser Mehraufwand an Klemmenspannung 
hei der technischen Durchftuhrung eine Verschwendung an elektrischer 





lnergie hedeutet. 

ks kénnte zwar der Eimwand erhoben werden, dab beim Auf- 
losen von Wolframsiure in Alkaliphosphat komplexe Phosphor- 
wolframate entstiinden, bei denen das Wolfram im Amon gebunden 
enthalten ist wie beim Verfahren von I. vaAN Ligpmr (1. ©.) in 
sleicher Weise —, was auch seine Berechtigung haben mag, solange das 
Wolfram in sechswertiger Form vorliegt. In dem Mabe aber, wie es 
kathodisch zu immer medrigerer Wertigkeit reduziert wird, was bereits 
emige Vorversuche zeigten, wird es steigend basischeren Charakter 





| 

4 

7 

| annehmen und dann als etwa vier-, drei- oder zweiwertiges Wolframion 

/ der unmittelbaren elektrolytischen Abscheidung zuginglich werden. 
AuBerdem besteht die Gefahr, gerade bei der Elektrolyse in 

Phosphatschmelzen, da waihrend der Entladung des gelésten Wolframs 

vom lon zum Metall nebenbei oder vielleicht sovar vorherrschend 

eine Reduktion des Phosphations statthaben wird. Die Bildung von 

Phosphor, Phosphorwasserstoff und damit von Wolframphosphiden 


)- ~—s oder _bestenfalls von Wolfram neben Phosphiden wiire aber die not- 
| wendige Folge. 
In welcher Weise es gelang, dennoch durch geeignete Wahl in 


der Zusammensetzung der Schmelze, der ‘Temperatur und der Strom- 
dichte reines Wolfram abzuscheiden, wird weiter unten ausfuhrlich 


alienate Ce 


dargelegt. Es sei schon hier darauf hingewiesen, dal neben 


der bereits bekannten kubisch-raumzentriert kristalli- 





sierenden a-Form des Wolframs eine neue bisher unbe- 
kannte P-Form aufgefunden und ihre Existenz auf melhr- 


tache Weise sichergestellt werden konnte. 


2. Vorversuche 


(Ti. 


Um ganz allgemein einen Uberblick tiber die Vorgiinge zu g 
Winnen, wurde zuniichst in reiner, geschmolzener Metaphosphorsaure, 
welche Wolframsiure velost enthielt. sodann unter Ausatz Vor 
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Natriummetaphosphat die Elektrolyse durchgefihrt. Schon hi 
traten zwer Schwierigkeiten auf. Eimmal ergaben die Versuche, 
(ile Schnee zen emen ungemein hohen Grleichstromwiderstand I 
wiesen. Da es auber Zweitel war, daB dieser hohe Gleichstromwic « 
stand in Vorgingen an den Elektroden wie Polarisationserscheinun 
oder sehlechter Benetzbarkeit durch die Schmelze infolge von Gas. 
entwicklung begrundet war, wurde eine Hilfselektrode, ei Niche! 
blechstreifen in die Schmelze getaucht und nun wiihrend der Elektro. 
lvse die Badwiderstiinde einmal gegen die Nickelkathode, dann geve) 
die Wohlenanode gemessen, mit dem Krgebnis, dah der Widerstand 
Hilfselektrode gegen Anode etwa sechsmal so grok War, als der veren 
die Kathode. Lm nun diesen bei allen Versuchen auftretenden grober 
| bergangswiderstand zwischen Sehmelze und Kohleelektrode zu_ be- 
seitigen, mubte die Anodenoberfliche méglechst groB gewahlt werden. 
Its ergab sich folgende Versuchsanordnung: 

\ls Anode fand ein Kohlering von 30mm Durchmesser, 15mm Hohe und 
etwa 3mm Wandstarke Anwendung. Als Kathode wurde ein Nickelzylinderchen 


von lOmm Durchmesser und 30mm Lange benutzt, welches koaxial zur Anode 
angeordnet war. Hierdurch konnte gleichzeitig eine regelmaBige Stromlinien- 


verteilung erreicht werden. Die Stromzufiihrungen geschah durch 3 mm stark 
Nickeldrahte, welche gegen einen Angriff durch die Schmelze mittels iibergesteckter 


QuarzrOhrchen geschiitzt wurden. Die Tiegel bestanden aus hessischem Ton bzw. 


bei sauren Schmelzen aus Tonerde') mit 30°, Kaolinzusatz, die selbst gefertigt 
bei 1S800°C in einem Wolframdraht-Zirkonoxydofen nach FEHSE*) gebrannt 


wurden. Die Heizung erfolete durch einen Tiegelofen mit Chronindrahtwicklung. 


Die Schaltung der Elektrolyse war die tibliche. Die Klemmenspannung konnte 


mittels Spannunygsteiler beliebig variiert werden. Zur Messung der durch das Bad 
veflossenen Strommenyen diente ein Kupfercoulometer. 

Obwohl aus diesen orientierenden Versuchen zwar die giinstigste 
\nordnung fir die Elektrolyse entwickelt werden konnte, ergab Je- 
doch die Untersuchung der abgeschiedenen Produkte niemals reimes 
Wolfram, sondern giinstigstenfalls Wolfram mit Phosphiden  ver- 
unreiigt, so dab die eingangs angedeuteten Bedenken sich bestatigten. 
Die Versuehe wurden bei ‘Temperaturen zwischen 600 und 800° und 


Klemmenspannungen von 04 bis 1,0 Volt durehgefihrt. 


3. Potentialmessungen 
Lm die Reithenfolge der Vorgiinge an den Elektroden bei steigende: 


Stromdichte zu erkennen, hitte es nahegelegen, Zersetzungsspan 


Das zu diesen Versuchen benétigte Aluminiumoxyd wurde von der Firm: 


Zschimmer und Schwarz. Chem. Fabr.. Déhlau. in dankenswerter Weise zur Ver 


‘ 


-_ 


uvunye vestellt. 


W. Feuse, Z. techn. Phys. 8S (1927), 119. 
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oven in den Schmelzen zu messen, wie es NEUMANN und seine 
jiler!) getan haben und die bei sprungweiser Anderung der Zer- 
‘yungsspannung auftretenden Elektrolvsenprodukte zu untersuchen. 
. wurde jedoch vorgezoven, den (rang der lektrodenpotentiale rot 
r Stromdichte fur Kathode und Anode getrennt zu ermitteln. um 
is- nen besseren Kinbhek in lie linzelvorginge, besonders an der 
Kathode, zu gewinnen. 

Derartige Messungen der Absolut werte von Hlektrodenpotentialen 
n Phosphatschmelzen bei Temperaturen von 500——S00° © sind bisher 


noeh nicht bekannt. Auch lie 1m folgenden niaher hbeschriebene An- 





nd 
en : ordnung gestattete nur lie Anderung der Klektrodenpotentiale be 
oy steigender Klemmenspannung und konstanter Temperatur gegen 
e eine Vergleichselektrode zu verfolgen mit dem Ziel, aus eventuell auf- 
n. tretenden Knicken in den Kurven auf Vorgiinge an den Elektroden 
ricksehlieBen zu koOnnen. 

id | Als Vergleichselektrode diente eine Silbermetaphosphatschmelze, 
—— in welche ein Silberstab tauchte. Schmelze und Silberstab befanden 
" ; sich in einer pordsen, selbst hergestellten hoch gesinterten Tonerdezelle, 
: die im Wolframphosphatelektroly ten derart angeordnet war, dal sie 
roo von direkten Stromlinien nicht getroffen wurde. Die Wonstanz 
. | dieser Vergleichselektrode 
t | wurde dadurch — festgestellt y 00 
| und nachgeprift, dab bei 

konstanter Stromdichte und 


femperatur — fur eine be- 


: stimmte Schmelze das so er- 
mittelte Klektrodenpotential 
; denselben Wert beibehielt . 


und im Verlauf des Versuches 


stets reproduzierbar war. 














| Diese Messungen fiihrten 

. zu folgenden Ergebnissen: 

|. In reimer geschmol- : 

. zener Metaphosphorsiure bet . po . 

| 600° nimmt, nach U berschrei- +6 ; a _ 
tung der Zersetzungsspan- M03 @ UW 0 +0) Ge 03 Oe GS G6 





; Fig. 1. 4) BOO? 
nung, mit steigender Strom- ig. 1. HPO; 6 


dichte das Kathodenpotential stetig, aber nur um einen sehr geringen 





') B. Neumann u. E. Berove, Z. Elektrochem. 21 (1915), 143; B. Neumann 
u. H. Ricwrer, Z. Elektrochem. 31 (1925), 287. 
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Betray zu. Dieser Verlauf wurde durch Messungen bei fallender Stro 
dichte bestatigt. Ihwurz oberhalb der Zersetzungsspannung konnte } 


lent wicklung Vor Phosphorwasserstoff festgestellt werden (val. K ig, 


“500 ‘ 
L | 7 
| 


+00 
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| 
200 . 
g 
esto! [igttnd 
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Fig. 2. 1. 10 WO,-10 HPO, 600°; TL. 3,3 WO,-10 HPO, 600°: 

Ill. SHPO,» LWO,-5NaPO, 600° 

2. Durch Zusatz von Wolframsiure bzw. Wolframsiure plus 
Natriummetaphosphat ainderte sich die Zersetzungsspannung in dem 
Sinne, dab reine Wolframsiure dieselbe ermedrigte und Natrium- 
metaphosphat erhdhte. Oberhalb der Zersetzungsspannung wurde mit 
steigendem Wolframsiiure- baw. Natriummetaphosphatgehalt die Ande- 
rung des Kathodenpotentials bei gleicher Stromdichtesteigerung groBer. 


I's zergten sich also deuthehe Polarisationserscheinungen (vgl. Fig. 2). 


250 
2 


50 









8 G7 Q6 OS 04 G3 G2 O7-0+G7 G2 03 0% G5 UE OF U8 A: 
<—_— —Volt— he ZF 7 G. 16 OG? GE Vk) 


Fig. 3. LOHPO,. TWO, 500° 
3. Anderungen der Temperatur wirkten sich bei den untersuehten 
Schmelzen derart aus, daB die Zersetzungsspannungen mit steigender 
lemperatur kleiner wurden. Die Anderung der Kathodenpotentiale 


ber gleicher Stromdichtestewerung nahm mit fallender Temperatur Zu 
hic. 8). 
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Allen durch die vorstehenden Messungen erhaltenen Stromdichte- 
tentialkurven war gemeinsam, dab ihr Verlauf oberhalb der Zer- 
tzungsspannuny el stetiger war. Diese Stetigkeit der Anderung 
oa Kathodenpotentials deutete darauf hin. daB die Abscheidung des 
Volframs und die Reduktion des Phosphats nicht getrennt, sondern 
ebeneinander erfoleten. Die beobachteten Polarisationserscheinungen 
sind auf Konzentrationspolarisation zuriickzufihren. Da das WKa- 
‘hodenpotential bel emer bestimmten Stromdichte dureh die Kon- 
yentration der Ionen an der Elektrode bedingt ist, wird es von der 
Geschwindigkeit abhangen, nut der die lonen aus der Schmelze nach- 
diffundieren koOnnen. Diese Diffusionsgeschwindigkeit ist bei ge- 
vebener Konzentration an lonen im Elektrolyten bestimmt durch die 
Zihigkeit der Sechmelze, wie es auch die Leitfaihigkeitsmessungen von 
Arnpt!) zeigen. 

Da nun der Verlauf der Stromdichtepotentialkurven kein klares 
Bild iiber die Vorgiinge an der WKathode ergab, wurden Versuchsreihen 
angestellt, um die bei verschiedenen, aber jedesmal konstant 
vehaltenen Kathodenpotentialen auftretenden Elektrolvsenprodukte 
zu erfassen. 

Zuniichst wurden Schmelzen aus reiner Metaphosphorsiure plus 
\Volframsiaure in verschiedenen Konzentrationen und bei verschiedener 
Temperatur kurz oberhalb der Zersetzungsspannung bis herauf zu 
hohen Werten der Elektrolyse unterworfen. Die Analyse der erhaltenen 
Kathodenprodukte ergab stets Wolfram neben Phosphor. Auf rént- 
venographischem Wege konnte festgestellt werden, dab in allen Fiillen 
Wolfram neben Phosphid, insonderheit W,P vorlag (ig. 4, Bild 1). 
In stark sauren Schmelzen gelang es, das Phosphid rein zu erhalten. 
Iie Analyse ergab 7,5°/, P gefunden, gegen 7,7°%, P berechnet. 

Auch eine Anderung in der Zusammensetzung der Schmelzen 
in der Richtung, da’ die Metaphosphorsiiure teilweise oder ganz durch 
Natriummetaphosphat ersetzt wurde, fiihrte zu keimen wesentlich 
anderen Produkten. 

Dieses Versuchsmaterial hei erkennen, dai durch Elektrolyse 
reiner Metaphosphat- bzw. Metaphosphorsiureschmelzen plus Wolf- 
ramsiure die Abscheidung remen Wolframs nicht erreicht werden 
kann. 

4. Die Schmelzen 
Wesentlich giinstigere Ergebnisse erhielt man dadurch, dab an Stelle 


der freien Phosphorsaéure in den Schmelzen Natriumpyrophosphat trat. 


') kK. Arnot, Z. Elektrochem. 18 (1907), S09. 
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Zuniehst wurde das Eutektikum aus Natriumpvrophosphat w 
Natriumimetaphosphat (FE. P. 612°C) zusammen mit 10 Mol-°/, Wol 
ramsaure bei 650° der Elektrolyse unterworfen. Hierbei entstand a 
der Kathode eine dendritische Metallabscheidung. Nach de 
Herunterlésen der Schmelze fiel der Belag von der Unterlage hera 
und erwies sich nach Waschen und Trocknen als ein nadliges, ve 
filztes Produkt unter dem Mikroskop. Die qualitative Prifung al 
vebundenen Phosphor, Silicium, Nickel oder andere aus der Herste! 
lungsart bedingte Verunreinigungen fiel negativ aus. Abgesehen von 
yufilliven geringen Beimengungen an Wieselsiure (aus den = an- 
vefressenen QuarzschutzrOhrchen der Elektrodenzufiihrungen § stam- 
mend) stellte sich der Stoff als reines Wolfram heraus. Dennoch 
ergab das Debye-Seherrerdiagramm!) auBer den_ be- 
kannten bLinien des kubisch-raumzentrierten Wolframs 
deutlich hervortretende Linien eines neuen, noch un- 
bekannten Koérpers. Da dieser neue Stoff bei den spaiteren Ver- 
suchen wiederholt ganz eindeutig auftrat, wurde besonderes Augen- 
merk auf seine Identifizierung gerichtet. Es gelang, wie weiter unten 
niiher ausgefiihrt wird, zu beweisen, daB es sich um eine neue bisher 
unbekannte Pp-Modifikation des Wolframs handelt. 

Wurden die Elektrolysen in dieser Schmelze bei héherer Tempe- 
ratur, also etwa 700-—750° ausgefiihrt, so sehied sich an der Kathode 
das Wolfram in dinner, zuniichst noch locker aufsitzender Schicht ab. 
Die réntgenographische sowie analytische Untersuchung ergab, dab 
in diesem Falle reines Wolfram und zwar in der bekannten «-Form 
vorlag. 

\us den weiter unten dargelegten Grianden konnte auf den Zusatz 
Von \Metaphosphat vollstindig verzichtet werden, so dab das Bad 
lediglich aus eimer Auflésung von Wolframséure in geschmolzenem 
Pyrophosphat bestand. Auch in diesen Schmelzen ergab die Elektro- 
lyse unter 650° im wesentlichen p-Wolfram, ber 700® und dariiber 
x-Woltram. 


Parallel hierzu unternommene YVersuche an Sechmelzen der bis- 
heriven Zusammensetzung jedoch unter Zusatz von WKochsalz mit dem 
Ziel, die Abscheidungsform zu verbessern, fuihrten zu einem weiteren 
lerfole. Wie die nachfolgenden Tabellen zeigen, gelang es unter Be- 
nutzuny soleher Schmelzen p- oder z-Wolfram, letzteres auch in fest- 


haftender Form abzuscheiden. 


Vel. Fig. 4, Bild 2. 
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5. Hauptversuche 
a) Arbeitsweise 


Vor Beginn der Elektrolyse wurden die Schmelzen, bestehend aus Na,P,O-, 
vaPO,, WO, und gegebenenfalls auch NaCl, durch gemeinsames Erhitzen der 
Komponenten in einem graphitierten Tontiegel hergestellt. Hierdurch wurde 
-wejerlei erreicht, einmal eine gleichmaBigere Beschaffenheit der Schmelze, da 
» den geraumigen GefaBen ein Umrithren mit einem Wolframstab eine bessere 
Durchmischung gewahrleistete, und zum andern fand durch den Kohlenstoff der 
Tiegelwand bereits eine Vorreduktion der Schmelze statt. Diese Vorreduktion 
machte sich AuBerlich dadurch kenntlich, daB die Schmelze eine braune Farbe 
annahm, wie sie dem vierwertigen Wolfram zukommt. Die Schmelze wurde aus 
vegossen, nach dem Erkalten zerschlagen und nun im Elektrolysentiegel in der 
notwendigen Menge eingeschmolzen. 

Die Elektrolyse selbst wurde so lange durchgefiihrt, bis etwa ' ,—1 Ampere 
stunde Strom durch das Bad geflossen war. Bei geringeren Strommengen war 
haufig die Ausbeute zu gering, bei gréBeren zeigte der Niederschlag die Neigung, 
zur Anode hiniiberzuwachsen und von der Kathode leicht abzufallen.  Letzterer 
Umstand erschwerte die genaue Ermiittlung der Stromausbeute. 

Nach beendeter Elektrolyse wurde die erkaltete Kathode durch Behandeln 
mit warmer, stark verdiinnter Schwefelsiure von der anhaftenden Schmelze 
befreit. 

Zur qualitativen Analyse wurden die Kathodenprodukte mit geschmolzenem 
Natriumnitrit plus Atznatron aufgeschlossen. Die Priifung auf gebundenen 
Phosphor erfolgte als Magnesium-Ammoniumphosphat und in Zweifelsfallen 
durch Uberfiithrung des letzteren in Phosphor -Ammonmolybdat. Neben dieser 
qualitativen Analyse auf rein chemischem Wege wurden die Elektrolysenprodukte 
durch Aufnahmen von Réntgendiagrammen nach der Methode von Debye 
SCHERRER untersucht. Dieses Verfahren hat den rein chemischen gegeniiber 
mancherlei Vorteile. Es gestattete auf einfachstem Wege zu erkennen, ob bei- 
spielsweise Wolfram neben einem seiner Phosphide vorlag oder ob es sich bei 
den Produkten um einen einheitlichen Kérper etwa ein wolframreicheres Phosphid 
handelte, eine Unterscheidung, welche auf rein analytischem Wege nicht zu 
treffen ist. Allerdings darf hierbei nicht tibersehen werden, dab amorphe Korper 
nur die bekannten diffusen Ringe im Diagramm geben, die bei geringen Kon- 
zentrationen an amorphem Stoff in der Schleierschwarzung des Films unter- 
vehen kénnen. So lieBen sich Verunreinigungen durch anhaftende amorphe 
Schmelze oder hineingefallene Quarzglassplitterchen nicht feststellen. In allen 
Fallen, wo es aber galt, den wahren Reinheitsgrad der erhaltenen Probe zu er- 


mitteln, muBte auf die rein chemischen Methoden zuriickgegriffen werden. 


Die wesentlichen!) Ergebnisse der Elektrolysen sind in den nach- 
foleenden Tabellen aufgefiihrt (Tabelle 1—4). 


') Beziiglich der volistandigen Wiedergabe der Versuchsreihen sei auf die 
Dissertation des Herrn Dipl.-Ing. O. Brerscunetmper, Technische Hochschule 


sreslau 1931, verwiesen. 








Zeiteachrift fir anorganische und allgemeine Chemie. 


}24 
b) Ergebnisse 
Tabelle 1 
0.03 Amp. em*, 


Konstante Stromdi hte 


Schmelze: 


1931 


Jand 10s. 


| Na,P,( mn; LW ) 





\node: (;raphitiertet Tontiegel. Kathode: Nickel (rot ierend mit 25 Touren min. 
ls my str. St. Kl. Sp. (‘oul. . ‘: 
Onty. Film Qual. Befund 
( (mp. em- Volt y Cu , Q 
HO POS a 4 1356 sronzen, dariiber u. 
Bronzen, dazwischen graues 
Spur p-W, Metall 
wenig «-W 
TOM) 1S 6 O.3 L358 Schaliger Belag 
reines «-W 
770) 905 0.6 0.3 Crobschaliger Belag 


Tabelle 2 
Schmelze: 3,5 K,P.O,; 6,5 Na,P,O,; 3,3 WO. 
\node und Kathode wie bei Tabelle 1. 





Temp. Str.-D. Str.-St. K1.-Sp. Coul. {Ontg.- 

o( | A\mp.cm* Amp. Volt g Cu Film Quel. Befund 

How 0.03 O.P2O05 26 0.3 1364 Blasiger Belag 
reinst. J-W 

650 0.03 0.205 1.0 03 1362 Blasiger Belag 
reinst. J-W 

How 0.06 0.4] $0) 0.2 1363 Blasiger Belag 
reines $-W 
Spur «-W 


Tabelle 34 


Steivgende Stromaichte hel H5O8 CC. 


Schmelze: 7Na,P,0,; 3NaPO,; 4WO,; 





I3NaCl Anode: Kohle. Kathode: Nickel. Tiegel: Hessischer Ton. 
Proce n hin ec a Roéntg.-Film. Qual. Befund 
OO] O08 8 (0.7 1157 Lockerer Belag an 
reines «-W, der Kathode 
Spur Verunr. 
02 O16 0.72 1.4 1159 Korniger Belag 
reines x-W 
1161 Schaliger Belag 
reines «-W 
0.03 95 1.03 2 | 1166 Lockerer Belag 
a-W, 
Spur p-W 
O04 O32 LOS 2.2 1171 Nicht sehr haft. Belag 
4-W, 
Spur $-W 
0.06 O48 1.5 1] 1179 Lockerer Belag 
x-W, 
viel p-W 
TRL Te 12 OS LIS7 Lockerer Belag 
wenig «-W, 
viel p-W 
OO LS 25 1.1 LTS Lockerer Belag 
Ss. wenlyg x-W, 
7 f. rein. $-W 
Vel. die Réntgenogramme auf der Fig. 4, Bild 3—6. 
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Tabelle 4 


Steivende Stromdichte bei 700°". 


Schmelze: 7 Na,P,O,; 3NaPO,; tWo.; 
Tiegel: 


Hessischer | on. 

















Fig. 4 













: »5NaCl Anode: Kohle. Kathode: Nickel. 

ig ts ae calla BL-Sp. Cow. Réntg.-Film Qual. Befund 

! (mp. em- Amp. Volt. g Cu 

i 

} OO] 0.08 O59 1.0 1231 Z. 'l. festhaft. Belag 

reines «-W 

} 0.04 O32 OSD OD 1229 Lockerer Belag 

; reines a-W 

: wenig ~-W 

0,07 0.21 0,75 0,7 1227 Z. 'T. sehr fest haft. 

reines «-W Belay 

0.10 O30 O80 ON 1225 Z. T. sehr fest haft. Se 
f. reines «-W Belay 
z 

: 


l. 
Wolframphosphid 





») 
3-Wolfram 


(Spur a@-Woltram) 


3. | 

O50 A om? 

Klekt ro- 
lysen - 


produkte 
1. 
10 A/em* 


aus der 
Schmelze: 
7 Na,P,O,; 
3 NaPO,; 
°. 13 NaCl; 
0,03 A-om* WO, 


hei 650° ©, 





(vy. Tab. 3) 
b. 
O01 A/em-* 
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bevor die Versuchsergebnisse, die in den Tabellen 1—4 wieder 

eben sind, im eimzelnen diskutiert werden, soll im folgenden ZU 
nichst die neu gefundene p-Modifikation des Wolframs sichergestellt 
werden. Dies geselneht zunichst auf rein rontgenographischem Wege 
Der hierber erhaltene Befund wird dann durch exakte quantitativ: 
\nalyse bestatigt und ferner werden das Verhalten bei thermische 
Dehandlung im Hoechvakuum, sowie Dichtemessungen zur /Wontroll 


hye ranveZoven. 
6. Die ~-Modifikation des Wolframs 
a) Rontgenographische Untersuchungen 


Samtliche Elektrolysenprodukte wurden, wie erwahnt, teils in der Form, 
in der sie sich auf der Kathode abgeschieden hatten, mitsamt der Elektrode als 
..Werkstoffaufnahme” nach Depye-SCHERRER unter Verwendung der riickwartigen 
Interferenzen mit Ablenkungswinkeln gréBer als 45° fiir @ 2, teils nach Ablésung 
von der Kathode und Reinigung von Resten aus den Schmelzen nach dem gewoéhn- 
lichen Debye-Scherrerverfahren mittels Markkapillaren untersucht. Hierbei wurde 


bei etwa 30-35 kV die mit Nickel gefilterte CuKa-Strahlung (7 1,540 A) einer 


Vetall-Haddinyvréhre verwendet. 


In den Debve-Scherrerdiagrammen lieben sich neben dem_ be- 
reits bekannten kubisch -raumzentriert - kristallisierenden Wolfram 
leicht Verunreinigungen dureh die Elektroden und Schutzmaterialien 
der Elektrodenzufihrungen, wie Nickel, Nickeloxyd, Iieselsiure, 
lonerde usw. auch Zwischenprodukte, wie Wolfram-4-Oxyd, Wolfram- 
und Niekelphosphide leicht naehweisen. 

lini folgenden soll nun der Weg zur Sicherstellung der neuen 
\Modifikation beschrieben werden, wobei weniger auf die an sich nicht 
viel Neues bietende réntgenographische Strukturbestimmung, sondern 
vielmehr auf die Interpretation der réntgenographischen Ergebnisse 
Gewicht gelegt sel. 

Tabelle 5 zeigt die Vermessung der Debye-Scherrerinterferenzen 
des p-Wolframs.?) 


Die Vermessung der Debye-Scherrerinterferenzen ordnet diese 
einem WKorper von kubischer Symmetrie zu. Aus der quadratischen 
horm: 

— i} a? o ‘ ” 
sin? — == —.(h? + k? + [?) 
2 4a* 


errechnet sich die Kantenlinge des Elementarwirfels zu a = 5,04 A 
und das EKlementarvolumen zu 128.0 A’, 


_ 











~ 
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Um uber die Struktur dieses kubisch-kristallisierenden Worpers 




















4 fschluB zu erhalten, mussen die Intensititsunterschiede bzw. Aus- 
‘Tabelle D 
Nr. 2 sin- #2 ah, hkl jh? 4Aa* Intens. 
17.9 0.0045 4 Di) O.O236 m 
» 20.1 O.Lisl 5 210 0.0236 ast 
3 22,1 1415 6 211 0.0235. st 
4 32.0. O.2816 12 222 O.0234. s 
5 33.5 0.3046 13 320) 0.0234. m 
6) 34.0. O.3282 14 321 0.0234 st 
7 Biss O.3748 16 400) 0234 m 
s 43.1, O.4678 20 420) 0.0234, m 
7) 44.5. 0.4922 21 42] O.0234 mst 
Ww 45.8. O.S14S 22 332 0.0234, m 
1] 5D O.6791 29 520,432 O.0234 st 
12 569 O.7018 30 O21] 0.0234 mst 
13 DOS. O.7478 32 440) 0.0234 st 
14 66.6 0.8423 36 600,442 0.0234 m 
15 68.4. O.S650 37 610 0.0234 m 
16 705 OSS8S85 38 611.532 0.0234 ast 
lischungen der Interferenzlinien herangezogen werden. Ordnet man 
die beobachteten Netzebenen in die Gesamtheit der uberhaupt mog- 
lichen, reflektierenden Netzebenen (bis Yh? = 38) em, so zeigt 
Tabelle 6 folgende GesetzmiBigkeiten: 
Tabelle 6 
(+ Interferenz vorhanden, Interferenz nicht vorhanden) 
hoo — pho | Ahhh, Ako hhil hkl 
LOO L110 11] 210— 112 321 
200-4 221) 222 310 113 421. 
; 300 330 333 320- 114 431 
400 440— 410 115 432. 
500 4204 116. 521- 
G§OO- 430 221 531 
510 223 532 
20 : 224 
530 225 
H10- 331 
| 332. 
. 441 
442 
Tabelle 6 beweist, daB weder ein flichenzentriertes /°’-Trans- 
lationsgitter, noch ein raumzentriertes /)’’-Gitter in Frage kommen 
| kann, denn die beobachteten Netzebenen treten nicht nach den ierfir 
erforderlichen GesetzmiBigkeiten h +- k baw. k +- 1 baw. h 4+ 1 <= 2p 





elmerseits bzw. h +- k + 1 


2p andererseits aut. 
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lie sonst zur Bestimmung der im Elementarkérper enthalten 


Bausteine angewandte Formel: 


n- M 
iz : 

| ° LL 

(a Dichte, » Anzahl! der Atome bzw. Molekiile im Klementarkérpe 
/ \tom- bzw. Molekulargewicht. V Klementarvolumen, L = 0.606- 10° 


versagt hier zunichst vollstandig, da ber dem vorliegenden Kérper 

auber dem rontgenographisch bestimmten Elementarvolumen weder 

die Dichte noeh das Atom- bzw. Molekulargewicht bekannt sind. 
Its bleibt daher nur ubrig, aus den beobaechteten Interferenzen 


auch hinsichtheh ihrer Intensitétsuntersehiede die Anzahl und Lage 


der Schwerpunkte der im Elementarkérper befindlichen Bausteine 
mit Hilfe des Strukturfaktors zu ermitteln. Aus der Tabelle 5 ist 
ersichtlich, daB die Wirtelflache durch eime. die Oktaederebene eben- 


aS 


falls eine und die Rhomben- 











, 

CO ie dodekaederfliche dureh 
‘a drei gleich belastete Zwi- 
Frei . 4 schenebenen unterteilt sein 
Y} Tp miissen. 








¥ [iP Weder durch vier noch 
on 


durch sechs gleiche Bau- 
steine laBt sich diese Be- 
3 Wolfram 7 dingung erfiillen. Muinde- 


Pig. 5 stens acht cleiche Bau- 


stemne lassen sich so anordnen, dab aut lie Wiurfelflache je vier. die 
Rhombendodekauederflache je gwel und die Oktaederebene je eln 
Baustein mit den dazugehérigen ZAwischenebenen entfallen. Diamant- 
ihnliche Anordnungen kommen dabei nicht in Frage, da diese neben 
den Bedingungen eines flichenzentrierten Gitters die Wiirfelfliche 
erst in vierter Ordnung, das Oktaeder bereits auch in erster Ord- 
nung auftreten libt. 

In der Fig 
wickelten Richtlinien untergebracht, deren Sehwerpunkte: O 0 0, 
$34,404,303,043,024,430, 230 sind. Die Ein- 
ordnung dieser Zahlenwerte in den Strukturfaktor liBt nun eine 


5 sind nun acht gleiche Bausteine gemab den ent- 


Prifung der aus dem Strukturfaktor errechneten Intensitiéiten mit 
den im Debye-Scherrerdiagramm beobachteten zu, die in der Tabelle 7 
wiedergegeben sind, 

Tabelle7 bringt dr vollstindige Ubereinstimmung 


zwischen den berechneten und beobachteten Intensitaten, 
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dureh die in der Figur4 angenommene Struktur be- 


eset ist. 


Tabelle 7 








Sh - hkl J beob. J ber.(° w) Pp h. . hkl J beob. J ber.(°,) 
| Loo 0) 1) 40) m 19 
? 110 0) 21 421 mst 37 
3 111 0) 22 332 m Is 
4 Dn) m 2s 24 429 () 
5 210 sst Ss) 25 DOO ASO i) 
t} 211 st 69 dB 431.510 () 
g I) 0) 27 333.511 () 
q 221.300 () 24) 432.520 st 5D 

10 310 i) 30 o2) mst 3S 
1] 311 () 32 440) st 1? 
12 222 8 lo 33 441,522 () 
13 320 m 2s 34 930,433 () 
14 321 st dl 35 531 () 
16 400) m 23 36 HOO.442 m 33 
17 410.322 () 37 610 m 31 
Is 411.330 () 38 616,532 sst how 
19 331 0) 


Um nun iber die Art der in Frage kommenden Bausteine ent- 
scheiden zu kénnen, vor allem, um zu wissen, ob etwa eine Wolfram 
Nickelverbindung oder -mischkristall vorhegen koénnte (Nickel wurde 
ja als Elektrodenmaterial verwendet), wurde eim Rontgenemissions- 
spektrum mit eimem Seemannspektrographen bei 35 kV max. her- 
gestellt. Hierbei traten jedoch nur die L-Wolframemissionslinien 
neben denen des Kupfers, die von der Unterlage herruhrten, auf. 
Somit sind also acht Wolframbausteine im Elementarkorper ent- 
halten. Es bleibt noch die Frage zu entscheiden, ob der Elementar- 
korper durch diese acht Bausteine bereits vollstindig ausgefillt ist, 
oder ob etwa noch fiir Bausteine, die bedeutend geringeres Atom- 
gewicht als Wolfram besitzen und fiir die Intensititsbeurteilung 
durch den Strukturfaktor und auch im Emissionsspektrum nicht 
erfabt werden, Platz vorhanden sein kann. 

Die Abstiinde der einzelnen Bausteine errechnen sich zu 2,52 A 
bzw. 2.82 A. Aus dem kubisch-raumzentnierten Wolfram ergibt sich 
der Radius des Wolframatoms zu 1,365 A, also betrigt dort der Ab- 
stand zweier Atome 2.73 A. Somit ist zu erkennen, dali die acht 
Wolframbausteine, wenn sie als neutrale Atome vorliegen, fiir sich 
den gesamten Elementarkérper ausfiillen mussen, wie dies auch aus 
der Fig. 5 durch Einsetzen der entsprechend grofen Wirkungs- 
sphiren, die im Falle des f-Wolframs in kugelihnliche Ellipsoide 


schwach deformiert sind. ohne Schwierigkeiten zu erkennen wiire. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 198, J 
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Falls Wolfram dagegen als lon vorlegen sollte. so zeigt e) 
| berschlagsrechnung, dab zwischen den dureh den Strukturfakt » 
eforderten Schwerpunkten unter Zugrundelegung des Radius ein 
vier- bzw. sechswertigen Wolframions fiir die etwa in Frage ko 
menden Amonen Sauerstoff und Phosphor auch nicht im entferntest: y 


Platz vorhanden wiire. 


Die nun anwendbare Formel d 7 mibt Inner in doppeltor 
Weise Aufschlub. Einerseits hefert sie, falls es sich nur um Wolfram- 
bausteine handelt, bereits die errechnete Dichte 19.0, die mit der 
Dichte 19,1 far das bekannte x«-Wolfram eng zusammenfallt. Anderer- 
seits erfordert die Gleichung, daB mit Hinzutreten von neuen Bau- 
sternen zu den unbedingt feststehenden acht Wolframbaustemen die 
Dichte uber 19 anwachsen muh, und somit eme Verbindung lhefern 
wurde, was nach den bereits bekannten Wolframverbindungen sehr 
unwahrschemlich ist die einen hoéheren Dichtewert aufweist, als 
das Klement selbst. 

\uch em Kinbau von \Wasserstoff, bel dem Wolfram als neutrales 
\tom erhalten bhebe, kommt nicht in Frage, da damit auf jeden Fall 
eme Gitterloekerung verbunden sein mubte, um fiir Wasserstoff Platz 
zu schaffen. 

Der rontgenographische Befund laBt sich somit dahin 
zusammenfassen, dab nach den oben diskutierten Er- 
wigungen keine Moglichkeit besteht, eine Wolfram- 
verbindung oder Mischkristalle anzunehmen, und daraus 
zwangsliufig sich die neue $-Medifikation des metalli- 
schen Wolframs ergeben mul. 

Die neue p-Modifikation des Wolframs konnte jedoch ferner dure: 
chemische Analyse, durch Wonstanz des Gewichts bei Erhitzung bis 
zu 900°C im Hochvakuum unter allmiahlicher Uberfiihrung in die 
y-Form und bis zu einem gewissen Grade auch durch Dichtebestim- 


mungen sichergestellt werden, wie nachfolgend gezeigt wird. 


b) Quantitative chemische Analyse 

Die quantitative Bestimmung des Wolframgehaltes wurde in 
folvender Weise durchgefuhrt : 

Die eingewogenen Substanzmengen wurden im Platintiegel in 
Wasserstoffstrom gegliht, um die Proben scharf zu trocknen. Hierbei 
trat ein Gewichtsverlust von 1. M.1,28°%, ein. Die Wiederholung der 
Versuche bestitigte die Gewiehtskonstanz. Die Proben wurden dann 


mit riuckstandsfreier FluBsiure auf dem Wasserbade abgeraucht und 
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: Wasserstoffstrom abermals gegluht. Auf diese Weise wurden 
| 4°, Kieselsiure gefunden. Auch diese Werte wurden durch wieder- 
jJtes Abrauchen mit FluBsiure und Gliihen im Wasserstoffstrom 
¢ Gewichtskonstanz hin kontrolliert. Dieser Rickstand wurde 
arch Eindampfen mit rickstandsfreier FluBsiure plus Salpetersiiure 
» Wolframséure ubergefihrt und als solehe an der Luft vegluht und 
ewogen. Die Reinheit der so erhaltenen Wolframsiéure wurde qua- 
litativ nachgepriift und bestitigt. Hieraus berechnete sich 92,29°, 
Wolfram. Der Wolframgehalt wurde in getrennter Einwage durch 
die Bestimmung als Benzidinwolframat nach WKNorrg!) nochmals er- 
mittelt. 
Gef. 1,28, Glihverlust 
6,14°,, Kieselsiure 
92,29° ) Wolfram 
99,719), 

Es kénnte der Kinwand erhoben werden, daB der Gewichits- 
verlust beim Glihen im Wasserstoffstrom dureh Reduktion eines 
Oxydes zu Wolfram veranlaBt wire, so daB man geneigt sein konnte, 
das 6-Wolfram als ein Oxyd anzusprechen. Indessen ergibt eine Uber- 
schlagsrechnung unter Annahme des ungiinstigsten Falles, eines W,O, 
einen Gewichtsverlust von 4,2 °%,). Da der auftretende Gewichts- 
verlust ganz wesentlich kleiner war, ist damit auch die Annahme 





i 
eines mederen Oxydes hinfallig. Der Verlust ist vielmehr durch an- 
haftende Feuchtigkeit und Sauerstoff auf der Oberfliche des auber- 
. ordentlich fein verteilten p-Wolframs bedingt?) 4). 
} c) Thermische Behandlung 
zur Feststellung der Umwandlung’) 
. [st nun der neue Stoff wirklich eine /-Modifikation des Wolfraims 
i und ist er bei den Temperaturen der Elektrolyse, also 650°C und 
darunter, stabil, so muB er sich dureh Erhitzen auf Temperaturen 
| uber 700° C mit meBbarer Geschwindigkeit in das gewOhnliche «-\Wolf- 
. ram uberfiihren lassen. 
Derartige Umwandlungsversuche durch Erhitzen im  Hoch- 
vakuum auf verschiedene ‘Temperaturen wurden mehrfach ausgefuhrt. 
Lj ') G. v. Knorre, Ber. 38 (1905), 783. 
| *) Uber diese Fahigkeit des fein verteilten Wolframs, Sauerstoff auf der 





Oberflache festzuhalten, berichtete vor kurzem J. LanGmurr (Z. angew. Chemie 
£3 (1930), 296; vgl. auch W. Boas u. E. Rupr, Ann. Phys. 7 (1930), 983, 

') Vel. FuBnote 1, 8S. 132, Abschnitt be. 
*) Val. Fig. 6 


sild &—12. 
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Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden ‘Tabelle 8 zusamm 
vestellt. 


i- 


Tabelle >) 





Kingewogene (rlihtemp. (;lihdauer Crewichts- - 
vy i! ontg, 
Menge in g o ¢ Min. anderung Jd g Rontg. Film, 
O1O16 WH) Hu OOM? 1249 
Reines «-W 
.1270 S30) 45 Onn] 1247 
Reines a-W 
O. 1002 720 60 —~ 0.0002 1237 
o-W vorwiegend in 
a-W umgewande!t 
1636 650 60 0.0002 1239 


o-W teilweise in 
a-W umygewandelt 
Die in der ‘Tabelle 8 unter 1g verzeichneten Gewichtsinderungen 
sind derart in ihrer GréBbenordnung, daB héchstens nur noch das 
oben erwihnte WH in Frage kiime, dann hitte sich aber beim Uber- 
gang in das a-Wolfram der Wasserstoff nachweisen lassen miissen. 
Zu diesem Zwecke wurden die Umwandlungen durch Erhitzen 
im Hochvakuum wiederholt und die dabei abgegebenen Gase spektral- 
analytisch untersucht. Die Versuehe lassen sich dahin zusammen- 
fassen, dab im den Spektralphotogrammen niemals Wasserstofflinien 
festgestellt werden konnten. Der Druck erhéhte sich wahrend des 
canzen Versuches vom Hoechvakuum unterhalb 10-' mm Hg auf etwa 
1(0-linm He. Hine Uberschlagsrechnung unter Zugrundelegung der 
eingewogenen Substanz und des zur Verfiigung stehenden Raumes 
lie fur das Hydrnd WH ~ 50mm He Druckzunahme erwarten, Die 
in Wirklichkeit aufgetretene kleine Druckzunahme muBte auf eime 
Durchlassigkeit des Quarzrohres fur Luft bei héherer Temperatur 
~ 1000°C) zuruckgefihrt werden, da in den Photogrammen die 
Stickstoffbanden aufgetreten waren. Also besagten auch diese Ver- 
suche michts gegen das Vorhandensein der neuen W olframmodifi- 
kation.?) 
d) Dichtebestimmungen 
\us den réntgenographischen Untersuchungen errechnete sich die 
Dichte des 6-Wolframs zu 19.0. Diese errechnete Dichte sollte nun 












} Auf den Roéntgenogrammen treten ganz schwach die starksten Linien 
des tetragonalen Wolframdioxyds auf. Es sei ausdriicklich darauf hingewiesen 
und konnte durch besondere Versuche bestatigt werden, daB dieses niedere Oxyd 
durch Umsetzung mit den Luftresten_entstanden ist, die auf dem AauBerst fein 
verteilten Wolfram adsorptiv gebunden sind. Die Gegenwart dieser geringen 


Verunreinigung andert jedoch am Gesamtergebnis nichts. 
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‘h p\ knometrische \essungen bestitict werden. Die Diehte wurde 
nichst nach dem ublichen Verfahren in kleinen Pyknometern unter 
nstem Xylol nach Entfernen der anhaftenden Luft durch Aus- 
mmpen mit emer Wasserstrahlpumpe bestimmt. Der Mittelwert aus 


hreren getrennten Bestimmungen wurde zu 12.3 0.25 gefunden. 


~Schwarzes**Wolfram|! 


(Dichte: | bt 
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Fig. 6 





Diese tiberraschende Abweichung gegen den berechneten Wert machte 
es notwendig, nach dem Grund der Differenz zu suchen. Unter der 
Annahme, daB immer noch anhaftende Luftmengen die Dichte herab- 


drickten, wurde die Bestimmungsmethode wie folgt verfeinert. Zu- 





nichst wurde durch 4S8stiindiges Auspumpen an der Wasserstrahl- 
pumpe eine Anderung des Wertes nicht erreicht. Ein Auskochen der 
Substanz mit Xvlol und sehlieBlich eine Behandlung der Substanz 
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plus Pyknometer um Hochvakuum bei 300°, wobet das Xylol ob , 
vorherigen Luftzutritt zur Substanz direkt eigesaugt wurde, fiil» + 
zum Wert 12,28. Handelsubliches Wolfram leferte unter den gleich »y 
Bedingungen die richtige Dichte. 

Somit war festgestellt, dab die Bestimmungsmethode an und | ul 
sich richtig war, dab aber die Fehlerquelle in der Beschaffenheit coy 
Substanz liegen muBte. Bei Bericksichtigung der in Abschnitt 6} 
angegebenen 1.14%, Wieselséiure erhéhte sich die Dichte nur auf 13.1, 
Its mubte daher fur die bedeutende Abweichung die bereits im Rént- 
venogramun deutlich ersichtliche, auBerordentlich geringe Korngrébe 
verantwortlich gemacht werden. In der ‘Tat ergaben zwei in der In- 
stitutssammlung befindliche Proben ,,schwarzes Wolfram* die Dichte- 
werte 14,6 und 13,35. Die Réntgenogramme dieser beiden Proben 
(hig. 6, Bild 7 und $8) sagten aus, daB bei der emen Probe neben 
reinem z-W bereits Spuren p-W, bei der anderen sogar ganz deutlich 
etwa zu 5°.) §-W vorhanden waren, wobei die Linien auf die gleiche 
GroBenordnung des Kornes wie bei dem beschriebenen p-W schheben 


lieBen. Beriicksichtigt man, dai diese Proben ebenfalls bei ‘lempe- 


raturen um 700° erhalten worden sind, so geht gerade hieraus deutlich 
hervor, daB die scheinbare Dichte von der KorngréBe abhangig ist. 


7. Diskussion der Ergebnisse 


Nachdem nunmehr die neue /-Modifikation des Wolframs ein- 
deutig sichergestellt ist, sollen jetzt die im Kapitel 5 beschriebenen 
Mlektrolysenergebnisse niher diskutiert werden. 

Zusammenfassend liBt sich feststellen, daB aus emer Aufldsung 
von Wolframsiiure in reiner Metaphosphorsiiure und auch unter 
steigendem Zusatz von Natriummetaphosphat bis zum vollstandigen 
Isrsatz der freien Siiure kein reines Wolfram gewonnen werden kann. 

Tritt an Stelle der freien Phosphorsiure Natriumpyrophosphat, 
so erhilt man reines Wolfram in der p-Form, solange man bei Tempe- 
raturen arbeitet, bei welehen die Umwandlungsgeschwindigkeit in die 
x-orm so klein ist, daB sich wihrend der Elektrolvsendauer praktisel 
kein P-Wolfram in das raumzentrierte «-Gitter umlagert. 

Figt man zu den Schmelzen Natriumehlorid hinzu, so erhalt man, 
vleichfalls unter 700° /-Wolfram, oberhalb reines z-Wolfram. Im 
alleemeinen macht sich hierbei ein scheinbarer Einflu®B der Strom- 
dichte bemerkbar, in dem Sinne, daB bei konstanter Temperatur mi! 


steigender Stromdichte die s-Kerm begiinstigt wird. Dieser Einflu! 


') R. Baer, Ann. d. Phys. 59 (1919), 393. 
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insofern nur ein scheimbarer, als die Elektrolvyse im Temperatur- 
biet bereits meBbarer Umwandlungsgeschwindigkeit vor sich geht. 
; wird also dann der Anteil an «-Wolfram um so grober sein, je linger 
.e Elektrolyse durchgefiihrt ist. Vergleicht man in den Tabellen 1 
is 4 die relativen Zeiten, welche durch die im Coulometer abgeschie- 
dene Kupfermenge zusammen mit der Stromdichte bestimmt sind, 
so ergibt sich ein durchaus analoger Gang mit dem Anteil an x-Wolfram 
im Klektrolysenprodukt. 

Ist die Zusammensetzung der Schmelze derart, dab eime Abschei- 
dung von reinem Wolfram moglich ist, so bildet sich unter 700° die 
j-Form, dariiber die «-Form. Wenn bei den Elektrolysenversuchen 
bei 650° «-Wolfram aufgetreten ist, so ist dieses nach der Abscheidung 
sekundir entstanden. Da es nun wberhaupt gelingt, p-Wolfram in 
hoher Reinheit zu erhalten, hat seinen Grund darin, da die Umwand- 
lung, wie Tabelle 8 zeigt, bei dieser Temperatur nur auberordentlich 
langsam verliuft. 

Im AnsechluB hieran soll nun die Frage diskutiert werden, 
warum aus Metaphosphorsiure bzw. reinem Metaphosphat kein 
Wolfram abgeschieden werden kann, wohl aber aus den anderen 
Schmelzen. Lést man Wolframséiure in Metaphosphorsiiure auf, so 
ist anzunehmen, dai in der Schmelze das Wolfram als Phosphor- 
wolframsaiure vorhanden ist. Derartige Verbindungen, sowie ihre 
hoch komplexe Natur sind von Erscheinungen in wiibrigen Losungen 
her hinreichend bekannt. Es ist mit Sicherheit anzunelimen, dab 
in der Sehmelze dieser komplexe Zustand erhalten bleibt. Unterwirft 
man nun eine derartige Phosphorwolframsiure der Zersetzung durch 
den Strom, so werden an der Kathode nur H-lonen entladen werden 
konnen. Das Wolfram wird einer unmittelbaren elektrolytischen Ab- 
scheidung nicht zugiinglich sein, da es iuBerst fest im Komplex ge- 
bunden ist. Die verschwindend geringe Konzentration an Wolfram 
infolge sekundiérer Dissoziation des Komplexes verschiebt sein Po- 
tential weitgehend nach der unedlen Seite. Da nun das Normal- 
potential des Wolframs in der Nahe des Wasserstoffpotentials legen 
diirfte (wahrscheinlich auf der Seite der unedleren Metalle), wire ein 
Kathodenpotential Zur Abscheidung des Metalls notwendig, welches 
uber dem des Wasserstoffes liegen miiBte. Dieses Potential ist aber 
in der stark sauren Schmelze nicht zu erreichen. Driieckt man dennoch 
der Kathode ein héheres Potential auf, als zur Entladung des Wasser- 
stoffes notwendig ist, so findet eher eine Reduktion der Phosphorsiure 
statt, als daB das Wolfram zur Entladung kime. Das Resultat dieser 
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Reduktion der Phosphorsiure ist Phosphor, der unter Umstind , 


als Niekelphosphid gebunden auf der Kathode zu finden ist, oc » 
Phosphorwasserstoff, der aus der Sehmelze unter typischen Few r- 
erscheimungen entweicht. Die hiutig heobachtete Kntstehung Von 
Wolframphosphid ist darauf zuruckzufihren, dab neben der Redukti 
der Phosphorsaiure durch den entladenen Wasserstoff eme Redukticy 
der Wolframsiure bis zum Metall stattfindet. welches sich bei dey 
hohen Temperaturen iit dem Phosphor sofort an der hKathode Zu 
Phosphid limnisetzt. U berwiegt infolge hoher Konzentration an Wolt- 
rautisaure die Wolframbildung die des Phosphors, sO) tritt neben W olf- 
ramphosphid auch reines Wolfram auf. Geringe Konzentrationen an 
Wolframsiure werden dementsprechend die Bildung von Phosphor- 
wasserstoff begunstigen. 

In remen Metaphosphat-Wolframsiureschmelzen fiihren die Elek- 
trolysen stets nur zum Phosphid oder zum Gemisch von Phosphid 
plus Metall. Es mussen also hier durchaus éhnliche Zustiinde herrschen 
wie ber der Auflédsung von Wolframsiure in sauren Schmelzen, d. h. 
auch hier mub das Wolfram in hoch komplex gebundener Form vor- 
liegen. Diese Annahme ist imsofern berechtigt, als die komplexen 
Phosphorwolframsiuren, etwa vom Typ H.jP(W,O,),| auch stabile 
\lkalisalze bilden, ohne dafi eine Aufspaltung des Komplexes statt- 
findet. Bekannt ist z. B. das Natriumsalz dieser Séiure, welches durch 
Kochen von Alkaliphosphat mit Wolframsiéure bis zur Sattigung ent- 
steht. Ob allerdings gerade diese Stoffe im SchmelzfluB in gleicher Weise 
vorhanden sind, wie in wibriger Loésung, sei dahingestellt. Sicher 
ist jedoch aus den Versuchsergebnissen auf eine komplexe Bindung 
des Wolframs zu schheben. 

Gleichzeitig wurde bei allen diesen Elektrolysenversuchen eime 
Wasserstoff- bzw. Phosphorwasserstoffentwicklung beobachtet. Eine 
solche setzt aber zwangliiufig das Vorhandensein von freier Phosphor- 
siiure in den Schmelzen voraus. Diese freie Phosphorsiéiure verdankt 
ihre Entstehung der Gegenwart von Wasser, welches beim Zerkleinern 
von der hygroskopischen Schmelze aufgenommen wird. Das Wasser 
kann sich mit dem Metaphosphat etwa nach folgendem Schema um- 
a tNaPO, + HOH = Na,P,O, + 2HPO,, 
so daB in der Tat freie Phosphorsiiure neben Pyrophosphat gebildet 
wird. Da nun das Wolfram hoch komplex gebunden vorliegt, auBerdem 
die reinen Metaphosphatschmelzen stets eine gewisse Menge freier 


Phosphorsiiure aufweisen, ist es einleuchtend, dab die Versuchsergeb- 
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-e die gleichen sein miissen wie in Sehmelzen, welche von vorn- 
ein freie Phosphorsiure enthalten. 

lritt an Stelle der freien Phosphorsiure in der Schmelze neben 

- Metaphosphat das Pyrophosphat, so wird dadurch die Sehmelze 
eicher an Alkali, also basischer, da das by rophosphat doppelt soviel 
\Ikalioxvd enthalt als das Metaphosphat. Da nun die komplexen 
hosphorwolframséuren in alkalischen Medien in Wolframat und 
Phosphat zerfallen, wird mit Zunahme des Alkalis die Menge des im 
 hosphorkomplex cebundenen Wolframs zugunsten der Wolframat- 
bildung abnehmen. Zwar hegt es nun immer noch zuniichst als Wolf- 
ramat im Anion vor, doch liBt sich zeigen, daB es in dieser Form weiter- 
vehend zu reduzieren ist, als wenn es im Phosphorkomplex gebunden 
vorliegt. Auf diese schwerere Reduzierbarkeit des Wolframs im Phos- 
phatkomplex in waBrigen Losungen weist Kk. SomMrya!) hin. So 
erhilt man bei der Elektrolyse in sauren Schmelzen nur die blaue 
sog. fiinfwertige, in alkalischen aber die braune vierwertige Stufe. 
\us den blauen Schmelzen laBt sich kein reines Wolfram gewinnen, 
wohl aber aus den braunen, so da man annehmen mu, dab es als 
Metall nur aus der vierwertigen Form abgeschieden werden kann. 
MaBgebend ist merbei, dab das Wolfram infolge weniger stark kom- 
plexer Bindung in den alkalischen Schmelzen der elektrolytischen 
Kntladung in so hoher Konzentration zur Verfiigung steht, dab 
das Kathodenpotential in solchen Grenzen gehalten werden kann, 
wo keine Reduktion des Phosphates statthaben kann. 

Aus diesen Gesichtspunkten heraus ist auch der giinstige Kinflu’ 
des Kochsalzzusatzes verstindlich. Hierdurch wird die Schmelze 
alkalischer, indem die freie Phosphorsiéiure zu Natriummetaphosphat 
und Chlorwasserstoff umgesetzt wird, der bei der hohen Temperatur 
aus der Schmelze entweicht. Diese Chlorwasserstoffentwicklung ist 
stets beim Zusammenschmelzen von Metaphosphat mit Koehsalz zu 
beobachten und bildet gleichzeitig eine wichtige Stiitze fiir die Richtig- 
keit obiger Annahme. 

Alle Schwierigkeiten lassen sich umgehen, wenn man von vorn- 
herein in alkalischen Schmelzen arbeitet, d. h. indem man die Wolf- 
ramsaéure z. Bb. mit Pyrophosphat zusammen einschmuilzt. Hierbei 
erhalt man eine auffallend leichtfliissige Schmelze. Es ist anzunehmen, 
daB nach der Gleichung Na,P,O0; + WO, # 2NaPO, + Na,WO, 
Metaphosphat neben Wolframat gebildet wird. Da nunmehr der 


') K. Someya, Z. anorg. Chem. 145 (1925), 168. 
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(harakter der Schmelze stark nach der basischen Seite verschoben 
kann eine Komplexbildung nicht mehr stattfinden. 

In der ‘Tat liBt sich aus derartigen Sehmelzen Wolfram sow: \| 
in der x-, als auch in der p-Form ohne Phosphidbildung abscheid: 
wie die ‘Tabellen 1 und 2 zeigen. Bei tiefen Temperaturen und se » 
hohen Wolframsiurekonzentrationen entstehen vorwiegend Bronz » 
(Tab. 1, Vers. 1). Da diese K6rper aus sechswertigem, vierwertige iy 
Wolfram und Alkalioxyd aufgebaut und nur bei niederen Tempera. 
turen bestindig sind, sind alle Voraussetzungen fiir ihre Entstehung 
durch das Zusammentreffen der Komponenten an der Kathode gegeben. 

Fir den Vorgang der Abscheidung des Wolframs kommen nur zwei 
Deutungsmoglichkeiten in Frage, eine unmittelbare Bildung des Me- 
talls durch Entladung der Wolframionen oder eine mittelbare, inderm 
der bei allen Elektrolysenversuchen feststellbare, primir an der 4 
Kathode entwickelte Wasserstoff reduzierend auf die in der Schmelze = — 
velosten Wolframverbindungen einwirkt. Eime sekundire Bildung des 
Wolframs durch primir elektrolytisch entstandenes Natrium, in 
vleicher Weise wie bei den Versuchen von I. vAN Lrempvt, ist aus- 
veschlossen, da in diesem Falle wegen der Einwirkung des Natriums 
auf die Phosphate nur Phosphide oder mit diesen verunreinigtes 
Wolfram entstehen kénnte. 

Die Entscheidung iiber die beiden Moéglichkeiten der Wolfram- 
Inldung sollte durch Messung der Stromdichtepotentialkurven ge- 
troffen werden, in der Erwartung, daB nun bei der Abscheidung 
reinen Wolframs der Verlauf dieser Kurve eimen Einblick in den 
inneren Vorgang der Elektrolvse gestatten wirde. Die Werte der 
Messungen in Schmelzen von 1 Mol Pyrophosphat auf 1 Mol Wolf- 
ramsiure und 10 Mol Pyrophosphat auf 3,5 Mol Wolframsaure er- 
vaben aber, graphisch aufgetragen, Kurvenziige ohne Knickpunkte, 
filinlich den in Fig. 2 dargestellten, die eine Deutung sowohl nach der 


einen wie nach der anderen Seite zulassen. 





Die Bestimmung der Stromausbeute hefert gleichfalls keine Er- | 





klirung, da ein Teil des Wolframs, besonders wenn es in der /-Form 








vorliegt, in die Sehmelze fillt und nur verunreinigt mit Tiegel- und — | 





Klektrodenbestandteilen nach Auflésen des Elektrolyten wieder- 





zugewinnen ist. Auf der anderen Seite steht die Wertigkeitsstufe, 





aus welcher die Abscheidung stattfindet. nicht fest, so daB das elektro- 





chemische Aquivalent des Wolframs unbekannt bleibt.') Somit mut 





') Unter der Annahme einer Abscheidung aus der vierwertigen Stufe be 





tragt die Stromausbeute 50 Hoe ae 5 

















fartmann, F, Ebert, O. Bretschneider. Elektrolys.i. Phosphatschmelzen. 1. 139 


Frage, auf welche Weise das Wolfram gebildet wird, zur Zeit noch 
fen bleiben. 
8. Morphotropiebetrachtungen 


Bei der thermischen Behandlung des /-Wolframs im Hoch- 
vakuum, wie auch bei den verschiedenen Temperaturen der Schmelz- 
fluBelektrolyse war der allmahliche Ubergang der p-Form in die 
¥-Form und zwar als irreversibler Modifikationswechsel beoachtet 
worden. Es liegt zunichst auberhalb des Rahmens dieser Arbeit, den 
venauen Umwandlungspunkt zu ermitteln, jedoch kann er nach dem 
vorhegenden Material zu etwa 600—650° angegeben werden, wobei 
aber bemerkt sei, daB die Umwandlung nicht momentan, 
sondern mit verhaltnismaBbig geringer Geschwindigkeit 
vonstatten geht. Die irreversible Umwandlung libt sich olne 
weiteres mit der Struktur der beiden Wolframformen in Zusammen- 
hang bringen. Die verschiedenen Abstainde im /-Gitter (2,52 und 
2.82 A) deuten auf ein metastabiles Gleichgewicht der Bausteine hin, 
die nach erfolgter Umwandlung in die x-Form unter Ubergang zur 
vollstindigen Kugelgestalt (gegenseitiger Abstand 2,73 A) ein Mini- 


mum an potentieller Energie aufweisen. 


9. Zusammenfassung 


Ks wird die leichte Schmelzbarkeit und das hohe Auflésungs- 
vermogen von Alkaliphosphaten fiir Wolframsiaure zur elektrolytischen 
Abscheidung des Wolframs nutzbar gemacht. Die Verfolgung der 
Klektrodenpotentiale gegen eine konstante Hilfselektrode und = an- 
schheBende Versuche ergeben, dai aus reinen Metaphosphatschmelzen 
die Abscheidung von reinem Wolfram unmdoglich ist. 

Die Elektrolyse in Schmelzen von Pyrophosphat, Metaphosphat 
und Wolframsiure, gegebenenfalls unter Zusatz von Chlornatrium 
fiuhrt zwischen 650 und 700° zu reinem Wolfram. Das gleiche Resultat 
ist aus Auflésungen von WO, in reinem Na,P,O, zu erhalten. 

{Ontgenogramme zeigen in diesem reinem Wolfram neben dem 
bereits bekannten kubisch-raumzentriert kristallisierenden Wolfram 
einen neuen Korper, der strukturell als /-Modifikation des Wolframs 
sichergestellt wird. 

b-Wolfram kristallisiert kubisch nach eigenem ‘Typus mit acht 
Bausteinen, Liinge der Wirfelkante a — 5,04 A. Der Strukturfaktor 
ergibt vollstiindige Ubereinstimmung von beobachteter und bereeh- 
neter Intensitit der einzelnen Netzebenen, wenn die acht Wolfram- 
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atome in den Schwerpunkten 0 0 0, 4 $4, 04 3, 0 ¢ 4, 30 


LO %, 4 30, ¢ § 0 untergebracht sind. 
Durch quantitative chemische Analyse und durch Prifung d ry 
Grewichtskonstanz bei thermischer Behandlung im Hochvakuum | s 
200°C wird die neue Form des S-Wolframs bestitigt. Bei rund 651° 
erfolet hierbei eine irreversible Umwandlung mit sehr kleimer G 


schwindigkeit in die z-Modtfikation. 





Dichtebestimmungen zeigen eine Abhingigkeit der Dichte von 
der Worngrobe. 

Oberhalb des Umwandlungspunktes scheidet sich das Wolfram 
nur in der g-Modifikation ab, darunter in der p-Modifikation. Dieses 
wandelt sich wiihrend der Klektroly se in der Nihe des Umwandlungs- 
punktes sekundir langsam in die g-Form um. 

Is werden die Bedingungen erértert, unter denen Wolframphos- 
phide bzw. reines Wolfram entstehen. 

[ ntersuchungen tiber die Abscheidung anderer Metalle aus Phos- 


phatschmelzen sind im Gange. 









Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir 
fur die Unterstitzung bei der Durehfiihrung der Arbeit. 


Breslau, Anorganisch -chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1931. 
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Untersuchungen zur Festlegung des Schmelzdiagrammes 
des Systems Aluminiumoxyd-Chromoxyd—Magnesiumoxyd 


Von Karu J. A. Bonturon und Ropert Durrer 
Mit 5 Figuren im Text 
1. Problemstellung 

Gegenstand der vorliegenden Arbeit war die Bestimmung der 
Schmelzpunkte von Mischungen aus Aluminiumoxyd, Chromoxyd und 
Vagnesiumoxyd. Es war aber nicht beabsichtigt, die Untersuchungen 
so weit auszudehnen, dab ein vollstindiges kristallographisches Zu- 
standsdiagramm fiir dieses ternire System hitte aufgestellt werden 
kOnnen, sondern nur eine Orientierung iiber das Aussehen der Schmelz- 
fliche im Dreiecksdiagramm zu gewinnen. Es sind ledigleich Schmelz- 
punktsbestimmungen von den verschiedenen Oxydgemischen und 
keine kristallographischen Studien gemacht worden. Die Arbeit stellt 
also eigentlich den ersten Schritt auf dem Wege zur vollstindigen 
Untersuchung des Systems dar. 

Die Untersuchung des vorliegenden Systems hat technische Be- 
deutung fiir die Herstellung von chromoxydhaltigen feuerfesten 
Stemen. Diese, insbesondere ein in den letzten Jahren geschaffenes, 
im flissigen Zustande gewonnenes Erzeugnis, sind nimilich haupt- 
sichlich aus denselben Bestandteilen, nebst SiO,, zusammengesetzt 
und zeichnen sich wegen ihrer auBergewOhnlich hohen Feuerfestigket 


segen Schlackenangriffe aus. 


SS a 


und Bestaindigkeit 


ll. Friihere Untersuchungen iiber das System 





Bis jetzt lagen nur Untersuchungen tiber die Schmelzpunkte der 
drei Komponenten Aluminiumoxyd, Chromoxyd und Magnesiumoxyd 
und uber das biniire System Al,O,-MgO vor, auBerdem waren einige 
Verbindungen zwischen Magnesiumoxyd und Chromoxyd bekannt. 

Die genauesten Bestimmungen der Schmelzpunkte der drei Kom- 
ponenten hat C. W. Kanovur!) ausgefiihrt. Er fand folgende Werte: 


'y C. W. Kanour, Z. anorg. Chem. 85 (1914), 1—19. 
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Schmelzpunkte: \I, ). . « « Bou 
Ur.U, ... 10", 
MeO ... 28002. 

Wiihrend der Wert fir Aluminiumoxyd auch von anderen Fy 
schern bestiitigt wurde!) und als so sicher festgelegt apgesehen Wir 
daB er als ‘Temperaturnormale gelten kann. ist dies bei den beidey 
anderen Oxyden nicht der Fall. O. Rurr?) beobachtete ein Schmelz l 
von Chromoxyd erst gegen etwa 2080°, wenn die Bestimmung in 
Stickstoffatmosphire ausgefiihrt wurde. Eine reduzierende Atmo- 
sphire setzt den Schmelz- 
punkt bedeutend — herab, 
wahrscheinlich durch Reduk- 
tion und Bildung eimes nie- 
| deren Chromoxydes. C. W. 
25 Kanout*) hat seme Bestim- 

mungen im Graphittiegel als 

Aufnahmen von Erhitzungs- 

kurven ausgefihrt. Er be- 

hauptet zwar, daB vor dem 


p 
‘ Schmelzen des Oxydes keine 
| 27 Reduktion stattfindet, aber 
. : HH es scheint doch micht aus- 
ay | veschlossen zu sein, dab der 


von ihm beobachtete Halte- 


punkt gerade auf eine ein- 
Fig. 1. Das System MgQO-Al,O,. Messungs- 


ergebnisse der Schmelzversuche nebst dem 


tretende Reduktion bzw. Dis- 
Schmelzdiagramm von G,. A. RANKIN‘) u. soziation des Oxydes, zuriick- 
H. E. Merwin zufiihren ist. Das starke Ver- 
dampfen beim Schmeizpunkt 
erschwert die Messungen sowohl beim Chromoxyd wie beim 
Vagnesiumoxyd. Der auBerordentlich hohe Wert fiir Magnesiumoxyd 
ist von keinem anderen Forscher bestitigt worden. QO. RUFF*) cibt 
etwa 2550° an, trotzdem wird im allgemeinen die Angabe von C. W. 
KaNnotr wegen der auBerordentlichen Sorgfalt der Untersuchung als 
richtig angenommen. 
Das biniire System Al,O,-MgO ist von G. A. Ranxin*) und 
H. kh. Merwin untersucht worden (vgl. Fig. 1). Es besteht die Ver- 
') J. MULLER, Dissertation, Breslau, TH, Febr. 1929. 
) O. Rurr, Z. anorg. Chem. S2 (1913), 373-—400. 


CC, W. Kano, I. ec. 
'y ¢). A. Rawkry. Z. anorg. Chem. 9% (1916), 291—316. 
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lung MgO: Alf )., Spinell, deren Schmelzpunkt 21359 hetrigt. Sie 

let mit MgO ein Eutektikum bei 32,5 Mol-® Al,O,, dessen Schmelz- 
nkt ber 2O80° lhegt, ferner mit der x-Modifikation des Aluminium- 
vds ein Eutektikum bei 95,1 Mol-°/), Al,O, und mit der p-Modifi- 
tion ein Eutektikum bei 81,9 Mol-°, Al,O,, beide mit einem 
chmelzpunkt von 1925°. 

Angeblich sind fiinf versehiedene Verbindungen zwischen MeO 
und Cr,O, hergestellt worden.') Die folgende Zusammenstellung ent- 
hilt die angewendeten Herstellungsmethoden. Die Mitteilungen 
stammen alle aus alterer Zeit. Die Verbindungen sind angeblich noch 
bei Rotglut bestaéndig. 2MgO-Cr,O, zerfallt ber hoherer Temperatur 
in 5MgO-4Cr,O, und MgO. MgO-Cr,0,, Chromspinell, entsteht beim 
Zusammenschmelzen der Oxyde im elektrischen Ofen und kommt 
auch in der Natur vor, wobe1 allerdings ein crober Teil des Chrom- 


oxyds durch Eisenoxyd ersetzt ist. 


Ubersicht tiber die angeblichen Verbindungen') zwischen MgO und Cr,O, und 
deren Herstellung 








Fallen in wabr. Los., (tliihen von (‘hromat 

Auslaugen der Fal- 

lung mit Salzsiure 
und Gliihen 


Zusammenschmelzen 
der Bestandteile 


und Mg-Salzen auf 
Rotglut 


Forme! 


2MgO-Cr,0, Eine Lésung von Gl. v. Mg-Chromat 


Chromalaun + gro- (bei héherer Temp. 
Ber UberschuB an entsteht 5MgO- 
MgSO, mit NH, ge- tCr,O,) 
fallt 
3MgO-2Cr,0, Gl. v. K,Cr,O, 
MeO 
5MgO-4Cr,0O, Gl. von K,CrO, 


oder v.2 MgO-Cr,O, 
auf hohe Temp. 


MgO0-Cr,0, Kine Lésung von Gl. v. KoMgCr,O, MgO — Cr,O, mit 
119 Mol Chrom- oder v. MgCrO, oder Borsaure als Flub- 
alaun-+-I1 MolMgSO, v. K,Cr,O, — MgCl,  mittel oder ohne 
mit NH, gefallt FluBmittel im elek- 
trischen Ofen 


MgO-2Cr,0, Eine Lésung von 7 
2.02 Mol Chrom- 
alaun--1 Mol MgSO, 
mit Schwefelammo- 
niak gefallt 


') Gmevrn-Kravut, Handbuch der anorg. Chemie, 7. Aufl., Heidelberg (1912), 
4, Abt. 1, 690-—691. 
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11). Allgemeines uber derartige Untersuchungen und die durch die hohen 
Temperaturen bedingte Apparatur und Arbeitsweise 

\us den fruheren Untersuchungen laBt sich entnehmen, daB | 
Schmelzpunkte des betreffenden Dreistoff-Systems zwischen 190 \° 
und 2500° hegen. Diese hohen Temperaturen bedingen die angewend: 
\rbeitsweise und die durch sie erreichbare Genauigkeit der Bestiy 
mungen. Die ‘Temperaturmessungen mussen optisch ausgefiihrt 
werden, ein Limstand, der die sonst ibliche Methode der thermisehey 
\nalyse ausschheBt. Und da es kein Material gibt, das bei diesen 
lemperaturen feven die Schmelze chemisch indifferent ist, mub das 
Schmelzgut auf nicht geschmolzenem Material von derselben Zu- 
sammensetzung ruhen. Die Ofenatmosphiare mu oxydierend sein, 
weil Chromoxyd bei den Temperaturen ‘leicht reduzierbar ist. 

Das Ermitteln der Sehmelztemperaturen durch Abschreck- 
versuche in Verbindung mit kristallographischen Untersuchungen 
wire vielleicht nicht unmoglich gewesen, aber die Ausfiihrung bei den 
hohen Temperaturen scheint sehr schwierig und nicht ohne weiteres 
losbar zu sein. AuBerdem ist die Methode schon bei normalen Tempe- 
raturen umstindlich und erfordert eine so auBerordentlich grobe Zahi! } 
von Bestimmungen, dab ein eimfacheres Verfahren, trotz emer viel- 
leicht geringeren Genauigkeit bevorzugt wurde. 

H. v. Warrenperc!) hat die Schmelztemperaturen der biniren 
Systeme CaQ- ZrO, und Al,O,-ZrO, untersucht. Sem Ofen war aus 
reinem, geschmolzenem Zirkondioxyd gebaut und wurde mit einem 


Petroleum-Sauerstoffgeblise erhitzt, das gestattete, Arbeitstempe- 





raturen bis zu 2600 zu erreichen. Die von ihm verwendete Methode 
ist einfach und sehien fiir die vorliegende Arbeit sehr geeignet zu sein, 
die Ausfihrung bietet jedoch fiir den Unerfahrenen allerlei Schwierig- 
keiten und daher schien es richtiger zu sein, anstatt selbst emen Ofen 
nach VON WARTENBERG ZU bauen, vorerst emen Ofen der Deutschen 
Gasglihlicht-Auer-Gesellschaft?), mit dem man angeblich bis zu 
lemperaturen von 2400° kommen. soll, Versuche zu machen. Der 
fen ist ein elektrisch geheizter WKohlegrieBofen mit Ofenrohr aus 
Zirkondioxyd. Dieses Rohr ist der empfindlichste Teil des Ofens. 
Nach O. Rurr®) besitzt Zirkondioxyd bei etwa 1000° einen reversible: 
Umwandlungspunkt, bei dem eine bedeutende Volumeninderung 
stattfindet, so daB Gegenstiinde aus diesem Material beim Erhitze 


') H. v. WarTenperc, Z. aporg—. allg. Chem. 176 (1928), 349—362. 
*) Vel. J. D Ans, Die chemische Fabrik 8 (1930), 41—43. 
) O. Rurr und F. Epsert, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 19—4l. 
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und Abkihlen erhebliche Risse erleiden. Durch Zusatz, hauptsiichlich 
yon Magnesiumoxyd, sucht man das Zirkondioxyd in eine andere 
Modifikation tiberzufiihren, die nicht so empfindlich gegen Tempe- 
raturwechsel ist. ‘Trotzdem reiBt das Rohr des Ofens der Auer- 
Gesellschaft bei jeder Erhitzung und Abkiihlung immer mehr. Man 
muB deshalb das Rohr nach jedem Erhitzen mit einer von der Firma 
beigegebenen Schmiermasse ausstreichen, um den Abbrand des Kohle- 
crieBes moglichst gering zu halten. Nach Angaben der Firma kann 
man damit rechnen, daB bei sorgfaltigster Behandlung und Arbeits- 
temperaturen von héchstens 2000° das Rohr nach etwa 30 Erhitzungen 
durch ein neues ersetzt werden muB. Durch noch héhere Tempera- 
turen wird die Lebensdauer eines Rohres sehr stark verkiirzt. Da die 
tohre ziemlich kostspielig sind, schien der Ofen fiir eine Arbeit, die 
mehrere hundert Erhitzungen bei Temperaturen bis zu 2500° erfordern 
wirde, wenig geeignet zu sein. Er hat aber fiir das Vorbrennen der 
Probekérper bei Temperaturen bis zu 1700° gute Dienste geleistet. 

Inzwischen erschien eine Arbeit von O. Rurr?) iiber das binire 
System ZrO,—CaO, in der er eine Methode beschreibt, die auch fiir die 
Aufgaben der vorliegenden Arbeit sehr aussichtsreich zu sein ver- 
sprach. Nach den wenig ermunternden Versuchen mit dem oben er- 
wihnten elektrischen Zirkonofen wurde schlieBlich ein Ofen nach 
QO. Rurr gebaut und dann hauptsiachlich nach seiner Methode ge- 
arbeitet. 

IV. Arbeitsgang 


1. Ausgangsmaterialien 


Aluminiumoxyd und Chromoxyd von geniigender Reinheit 
wurden von der ScHeriNG-Kauipaum A.-G. bezogen. Die Firma teilte 
die folgenden Analysen mit: 

Aluminiumoxyd: Enthalt Spuren Wasser (etwa 0,5%,). 
Hauch Chlor und NO,. Frei von Arsen nach Marsa. Minimale Spur 
Eisen. Alkali nur durch Flamme nachweisbar. 

Chromoxyd: Enthalt weniger als 0,017%, CrO, baw. ist frei 
davon. Wasser deutliche Spur. Ab und zu Hauch Chlor und Ammo- 
niak. Frei von Eisen. 

Magnesiumoxyd: Gehalt an Magnesiumoxyd schwankend 
zwischen 92—96°/,. Etwa 0,7°/, wasserlésliche Bestandteile (Alkali). 
Hauch Chlor und Ammoniak. Frei von Schwefelsiure, Kohlensiure, 
H,S-Metallen, Eisen und Erden. 


') O. Rurr, E. Epert und Epw. Sternan, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 
(1929), 215—224. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198. 10 
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Magnesiumoxyd von geniigender Reinheit war aber nicht ohne 
weiteres zu erhalten, sowohl kéufliches Magnesiumoxyd als auch 
Magnesiumearbonat enthalten betrachtliche Mengen Alkalien, was 
den Sechmelzpunkt beeinflussen kénnte. Durch Auswaschen mit 
destilliertem Wasser, nachheriges Absaugen, Trocknen und Glihen 
bei etwa 1200° gelang es, aus dem Magnesiumoxyd von KanHLBaum 
ein Priparat mit weniger als 0,02°/, Alkah (als Na,O berechnet) her- 
zustellen, was als durchaus befriedigend angesehen werden kann 





(val. Tabelle 1). mn 
gl. Tabelle 1) labelle 1 
Analysenergebnisse fiir verschiedene Sorten Magnesiumoxyd 
’ . - Magnesium- Hochgebrannte 
Magnesiumoxyd pa Magnesia der Staat!. 
: Porzellanmanufak- 
KaHLBaum | Gewaschen | KAHLBAUM tur Berlin 
0 0 0 0) 
0 0 0 lo 
MgO ..... 93,26 99,75 
On 
CaO . nice 0.28 0,24 a 95,1 
Meas .« = 0% -- 0.3 
Fe0,. . eta : | 0.01 — bed 
. Sra _— 2,9 
Alkalien (als | 
Na,O ber.) 0.45 < 0,02 0.05 0.12 
Unldsliches : 0.9 
Glihverlust . . 5.86 59.5 0.9 
Summe.... 99.85 100.02 99.95 100.22 


2. Herstellung der Probekérper 

Die dureh em 4900-Maschensieb getriebenen Ausgangsstoffe 
wurden in gewiinschten Proportionen abgewogen, zusammen etiwa 
4—6 g fiir jede Mischung, im Wageglas geschiittelt und dann zweima! 
zusammengesiebt. Das Pulver wurde dann mit etwas 8°/,iger Dextrin- 
losung angefeuchtet und zu 5—S8 kleinen Segerkegeln (Basenlange 
9 mm, Hohe 27 mm) in emer iiblichen Form gepreBbt. Segerkegel sind 
viel leichter herzustellen als runde Probekérperchen. Die Kegel 
wurden dann auf einer Zirkonplatte im oben erwahnten (vgl. 8. 144) 
Zirkonofen der Auer-Gesellschaft bei etwa 1600—1700° sinternd ge- 
brannt. Spiter stellte sich jedoch heraus, daB man bei vorsichtiger 
Arbeit die Kegel schon ohne Brennen fiir die Bestimmungen ver- 
wenden kann, ohne dab dies die Resultate beeinfluBt. Die getrockneten 
Kegel wurden also direkt in den Ofen eingestellt. Zwar gingen dabei 
einige entzwei, doch wurde dieser Nachteil durch die Arbeits- und 
Zeitersparnis aufgewogen. Es wurden Versuche gemacht, Mischungen 
schon vor der Herstellung der Probekérper zusammenzuschmelzen, 
um so homogenes geschmolzenes Material zu erzielen. Das Pulver 
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wurde zu Tabletten gepreBt und mit dem Acetylenbrenner geschmolzen. 
Doch verdampften die meisten Mischungen bei ihrem Schmelzpunkt 
«9 stark, daB sich nicht geniigend viel geschmolzenes Material fiir 
das Abtropfen bilden konnte. Statt so zu arbeiten, wurden immer 
mindestens zwei Bestimmungen des Schmelzpunktes mit jedem Kegel 
ausgefibrt, bei der zweiten Bestimmung bestand die Kegelspitze 
also aus geschmolzenem Material. 


8. Die Konstruktion des Ofens 


Der verwendete Ofen unterscheidet sich nur wenig von dem von 
Q. Rurr!) in seiner erwihnten Arbeit beschriebenen. Ein guter 
Schamottestein wurde entzwei gesigt, die beiden Halften zusammen- 
velegt und mit einer 40 mm weiten durchgehenden Bohrung in der 
Mitte versehen. Die Bohrung wurde mit einer Masse aus Zirkon- 
dioxyd und etwas Magnesiazement (MgO + MgCl,) ausgestampft, so 
daB ein Loch von 20 mm Durchmesser zuriickblieb, dessen Boden aus 
derselben Masse gestampft und mit einer dreieckigen Grube versehen 
wurde, in die der Kegel gestellt und, wenn nétig, mit kleinen Zirkon- 
splittern festgeklemmt werden konnte, damit er nicht umfiel. Die 
Auskleidung des Ofens muBte zwar mehrmals erneuert werden, weil 
sie mit der Zeit bréckelig wurde, aber dies war eine ziemlich einfache 
Arbeit, die nicht viel Zeit in Anspruch nahm. [Ein waagerechtes 
Schauloch mit 12 mm Durchmesser diente zum Anvisieren des Kegels 
mit dem Pyrometer. Der Kegel wurde von oben mit einem Acetylen- 
Sauerstoff-Geblase und zwar einem wassergekiihlten Maschinenschweib- 
brenner der AuroGEN-Gas-AKKUMULATOR A.-G., Berlin, erhitzt. Der 
gewObnlich gebrauchte Einsatz war fiir einen Acetylenverbrauch von 
250 Liter/Std. bei einem Sauerstoffdruck von 1 at vorgesehen. Um 
die fiir das Schmelzen von Zirkondioxyd erforderliche Temperatur 
von 2700° zu erreichen, wurde jedoch ein Kinsatz fiir 800 Liter/Std. 
Acetylen bei einem Sauerstoffdruck von 1,8 at verwendet. Der 
Brenner war an einer senkrecht verstellbaren Schraube befestigt, so 
daB er vom Beobachter beliebig auf den Kegel eingestellt werden 
konnte. Um zu vermeiden, daB die Flamme durch das Schauloch 
hinausschlug, wurde quer zum Schauloch, dicht am Ofenloch ein 
PreBluftstrom eingeblasen, der die Flammengase abschnitt und sie 
seitlich durch eine Bohrung ins Freie ausblies. Der Ofen wurde vor 
Gebrauch langsam getrocknet und dann mittels des Acetylenbrenners 
eingebrannt. 


') O. Rurr, F. Epert und Epw. Sternan, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 
(1929), 215—224. 
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4. Die Temperaturmessungen 


Ks wurde ein Mikropyrometer nach H. von WaRTENBERG!) ver- 
wende’, dessen Objektiv aus einem Xenar 1:3,5, F = 5 em bestand. 
Das vom Objektiv erzeugte Bild wird durch ein kleines Mikroskop 
mit 100facher VergréBerung betrachtet, so daB bei dem hier ver- 
wendeten Objektabstand von 50cm eine 9fache GesamtvergréBe- 
rung erhalten wird. Die Vergleichslampe, die sich im Okular des 
Mikroskops befindet, hat planparallele Flachen. Zur Lichtschwachung 
dienen zwei Rauchglaser, Jena F 7839, mit dem gleichen Schwiachungs- 
faktor 12 und als Lichtfilter ein Jena-Rotglas F 4512 mit einer wirk- 
samen Wellenlinge 2 = 0,656 yn. 

Die mitgelieferte hintere Blende des Pyrometers gab aber ein zu 
kleines Gesichtsfeld fiir die Beobachtungen und muBte durch eine 
gréBere von etwa 0,5mm Durchmesser ersetzt werden, zugleich 
muBte aber die Blende des Objektives auf volle Offnung eingestellt 
werden, um ein Verschwinden des Leuchtfadens gegen den Hinter- 
grund zu ermdglichen. 

Die Kiechung fiir die Schmelzversuche geschah nach O. Rurr 
unter den gleichen Versuchsbedingungen wie bei den spiteren Schmelz- 
punktsbestimmungen mit Hilfe des Schmelzpunktes von reinem 
Platin (1750°)*), Aluminiumoxyd (2050°) und reinem Zirkondioxyd 
(2690°)8), letzteres von der DeurscHEN GasGLU'HLicut-AUER-GESELL- 
scHar?t bezogen. Die Eichung wurde wiahrend der Versuche melr- 
mals nachgepriift und stets gute Ubereinstimmung gefunden. 

Die Kichkurve stellt eine fast gerade Linie dar. Da aber der im 
Ofen erhitzte Kegel nicht schwarze Strahlung aussendet, sind die 
Pvrometerwerte vom Emissionsvermégen des betreffenden Probe- 
korpers abhingig. Mit Hilfe der ermittelten Eichkurve wurde der 


Tabelle 2 
Eichpunkte des Pyrometers 





Pyrometerablesungen 10~* Amp. Mittel Temp. °C 


gilda 769, 771, 770 770 | 1750 
Al,O, . . . 910, 931, 912, 928, 914, 914 918 | 2050 
ZrO, ... 1233, 1240, 1246 1240 | 2690 


Schmelzpunkt von Chromoxyd zu 2260—2325° bestimmt, wahrend 
von anderer Seite ausgefiihrte Bestimmungen den Schmelzpunkt zu 
') H. v. WaRTENBERG, Z. phys. Chem. 128 (1927), 445—448. 


*) F. Hennine u. W. Hevse, Z. Phys. 32 (1925), 799—822. 
‘) F. Hennrxo, Naturwiss. 13 (1925), 661. 
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1990° und etwa 2080° ermittelt haben, also um rund 250° niedriger 
iegen. Es war also unbedingt notwendig, diesen Umstand zu beriick- 
-ichtigen. Durch Versuche wurde gefunden, da8 die Pyrometerwerte 
sleich ausfielen, wenn die Kegel im Freien oder im Ofen gesechmolzen 
wurden. Das bedeutet: Die Strahlung von den Ofenwandungen 
auf die Kegelspitze ist so gering, daB sie vernachlassigt werden kann. 
Man brauchte also nur das Emissionsvermégen des Materials der 
Kegelspitze zu kennen, um die wahre Temperatur der Spitze aus der 
Kichkurve zu ermitteln, vorausgesetzt jedoch, daB auch das Emis- 
sionsvermoégen der Eichkegel bekannt war und daB die verschiedenen 
Fichmaterialien dasselbe Emissionsvermégen hatten. 

Es sel: 

i = Die wirksame Wellenlinge des verwendeten Lichtfilters in wa. 

a, = Das Emissionsvermégen der Kichkorper. 

dg = Das Emissionsvermégen des Korpers, dessen wahre absolute 

Temperatur 7, gesucht wird. 

T, = Die wahre absolute Temperatur der Kichkérper bei einer 

Helligkeit gleich der des untersuchten Koérpers bei der Tem- 

peratur 7. 


Aus der Eichkurve erhalt man die Temperatur 7, und kann 
dann aus der Gleichung 


a 
. log 2 
I 1 a Oe a, 


6221 


die gesuchte Temperatur 7, berechnen. 


Nun war aber bisher sehr wenig bekannt tber das /missions- 
vermégen bei héheren Temperaturen der in der vorliegenden Arbeit 
behandelten Oxyde. Das Emissionsvermégen ist nicht nur von der 
chemischen Zusammensetzung des strahlenden Kérpers und von dessen 
Temperatur, sondern auch von dessen physikalischem Zustand, z. B. 
von der Beschaffenheit der strahlenden Fliche, abhingig. Es wurde 
notwendig, einige approximative Annahmen zu machen. Bei A =0,654 
hat Platin, unmittelbar vor seinem Schmelzpunkt, ein Emissions- 
vermégen von 0,33 und nach dem Schmelzen ein solches von 0,38.") 
Angaben iiber Aluminiumoxyd, Magnesiumoxyd und Zirkondioxyd 
konnten nicht gefunden werden. Immerhin ist fiir einen ahnlichen 





1) K. G, Bureess u. R. G. WALTENBERG, Bull. Bur. Standards 11 (1914/15), 
591—605. 
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Stoff, namlich das Porzellan, eine Angabe') vorhanden. Sein Emis- 
sionsvermoégen soll zwischen 0,25 und 0,50 variieren. 

Fiir Kegel aus Al,O,, MgO, deren Mischungen und ZrO, wurde 
ein Emissionsvermégen von rund 0,4 angenommen. Die Eichkurve 
gilt also fur diesen Wert des Emissionsvermégens. G. K. Burcsss?) 
und R. G. WALTENBERG geben fiir Chromoxyd den Wert 0,60 bei einer 
‘l'emperatur von 1430° an. Im folgenden wird willkiirlich angenommen, 
daB alle Chromoxyd enthaltenden Mischungen ein Emissionsvermégen 
von 0,6 haben. Diese Annahme scheint aber doch richtiger zu sein 
als die, daB der Wert mit dem Gehalt des Chromoxydes etwa linear 
von 0,4--0,6 zunimmt; denn es ist nur wenig Chromoxyd nédtig, 
um eine fast schwarze Farbe der geschmolzenen Kegelspitze hervor- 
zurufen. Aus der Gleichung 0,6 

56 lo 

1 4» S086 bs a7 

ae patie ae 
wurde also die Kichkurve fiir Chromoxyd enthaltende Mischungen 
berechnet. Die neue EKichkurve gab ganz annehmbare Werte, so 
wurde dureh sie der Schmelzpunkt von Chromoxyd bei 2050—2110° 
gefunden, in ziemlich guter 
Ubereinstimmung mit den 
friheren Bestimmungen ®*), 
| daB er hoher als derjenige 
}--}-+ 4 ek We des Aluminiumoxydes liegen 

== a 5 

muB, geht aus dem Umstand 
hervor, daB bei Versuchen 
mit Chromoxyd der Brenner 
Fig. 2. Das System Al,O,-Cr,0,. Messungs- eter eingestellt werden 
ergebnisse und Versuch zum Aufrichten muBte, um die Kegelspitze 
eines Schmelzdiagrammes zum Schmelzen zu_bringen, 


als dies bei Aluminiumoxyd 
der Fall war. Noch ein Umstand spricht dafiir, daB die hier gemachten 
Annahmen einigermaBen mit der Wirklichkeit iibereinstimmen. Die 








7900 





(> 0; 


‘) ©. O. Farrenttp in: D. M. LippeLtt: Handbook of non-ferrous metal- 
lurgy | Kap. IX, 8. 247 bis 294, New York, McGraw-Hill Book Co. 1926. 

*) K. G. Burcess u. R. G. WALTENHERG, |. c. 

*) Nach AbschluB dieser Arbeit erschien in Z. anorg. u. allg. Chem. 190 
(1930), 178—184, die Veréffentlichung von H. v. WARTENBERG u. H. WERTH. 
Schmelzdiagramme héchstfeuerfester Oxyde, Il. Die Verfasser nehmen an, ,,dal 
der Schmelzpunkt (von Chromoxyd) sicher iiber 2200° liegt’. Sie sagen aber: 

..In unserem Ofen in oxydierender Atmosphire lie8 sich der Schmelzpunkt nicht 
bestimmen, da von 2000° an di Verdampfung stark wurde heats bei 2300° so 
heftig, daB... aus dem Ofen griine Rauchwolken austraten“ 
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Messungsergebnisse beim binaren System Al,O,—Cr,O, gestatten das 
Aufrichten eines einigermaBen wahrscheinlich aussehenden Schmelz- 
diagrammes, erst wenn man annimmt, daB schon ein Zusatz von 
10 Mol-®/, Cr,O, eine Erhodhung des Emuissionsvermégens des Alu- 
miniumoxydes von 0,4 auf 0,6 hervorruft. Dadurch kommt nimlich 
der Schmelzpunkt der Mischung mit 10 Mol-°/, Cr,O, ein wenig unter 
denjenigen des reinen Aluminiumoxydes. Bei einem kleineren Kmis- 
sionsvermogens als 0,6 wiirde die Schmelzlinie von Aluminiumoxyd 
ansteigen, was unwahrscheinlich sein dirfte (vgl. Fig. 2). 


5. Bemerkungen zu den Versuchen 


Die Kegel wurden in den Ofen eingestellt, der Brenner angeziindet 
und langsam heruntergeschraubt und die Temperaturmessungen vor- 
genommen, wenn man im Pyrometer beobachten konnte, daB die 
Spitze zu einem Tropfen zusammenschmolz und langsam herunter- 
sank. Dann wurde der Brenner abgedreht, darauf nochmals erhitzt, 
bis der Tropfen wieder zu sinken begann. Es zeigte sich jedoch, dai 
der Augenblick des tatsichlichen Schmelzens bei vielen Mischungen 
nicht ohne weiteres eindeutig festgelegt werden konnte. Die Oxyde 
verdampften bei den hohen Temperaturen und je hoher der Schmelz- 
punkt der Mischungen lag, desto kraftiger war auch die Verdampfung 
bei dieser Temperatur. Bei den hochschmelzenden Mischungen 
wurde schon vor dem Schmelzen die Verdampfung so stark, daB die 
Kegelspitze heruntersank, ohne daB der Schmelzpunkt erreicht war. 
Das hei®Bt: Man konnte nach dem Erkalten keine Spur des Schmelzens 
beobachten. Um solche Kegel deutlich zum Schmelzen zu bringen, 
mute man sehr kraftig anheizen und dabei wurde der Schmelzpunkt 
wesentlich wberschritten. Man bekam auf diese Weise zwei Grenz- 
werte, zwischen denen der eigentliche Schmelzpunkt liegt, einen 
unteren, wenn die Kegelspitze anfing, sich abzurunden und langsam 
herunterzusinken, und einen oberen, wenn man einen deutlich fliissigen, 
heruntersinkenden Tropfen beobachten konnte. Je mebr Magnesia 
und Chromoxyd in der Mischung vorhanden waren, und je héher die 
Schmelztemperatur lag, um so stirker war die Verdampfung und 
um so gréBer wurde der Unterschied zwischen diesen beiden Werten. 
Kegel, die 80—90 Mol-°/, MgO nebst nur Cr,O, enthielten, ver- 
dampften so rasch, daB sie tiberhaupt nicht zum Schmelzen zu bringen 
waren. Der Unterschied zwischen den beiden Grenzwerten betrug 
durchschnittlich 50° und héchstens 100—125°. 
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Zuerst wurden einige Mischungen im System Al,O,-MgO unter. 
sucht, um festzustellen, ob die Ergebnisse der verwendeten Bestim.- 
mungsmethode mit den friiheren Untersuchungen in Einklang waren 
(vgl. Fig. 1). Die Ubereinstimmung wurde befriedigend gefunden, 
doch schien die Methode eine nivellierende Wirkung auf das Schmelz. 
diagramm auszuiiben. Eutektika schmolzen bei einer zu hohen, Ver. 
bindungen bei einer zu niedrigen Temperatur, vielleicht weil die 
Mischungen vor den Bestimmungen nicht zuasammengeschmolzen 
waren. 








Dann wurden Mischungen der biniiren Systeme Al,O,—Cr,O, und 
Cr,0,-MgO, von 10 zu 10 Mol-°/, abgetastet und in einigen unklaren 
Gebieten noch dichter aneinander hegende Mischungen angefertigt 
und untersucht. SchlieBlich wurde das ganze Dreistoffsystem von 
10 zu 10 Mol-°/, untersucht. 


6. Analysen nach dem Schmelzen 





Kinige typische Mischungen wurden nach dem Schmelzen ana- 
lysiert, um Verinderungen der Zusammensetzung der Schmelzen fest- 
zustellen. Die Sehmelzen wurden mit Soda aufgeschlossen, was sich 
jedoch als sehr schwierig erwies. Das Chrom wurde dann mit Brom 
oxydiert und Aluminium dureh dreimalge Fallang mit Ammoniak 
ausgeschieden und sechlieBlich das Magnesium als Phosphat gefillt. 
Chrom wurde in einer besonderen Probe nach AufschlieBen mit 
Natriumperoxyd und jodometrischer Titration bestimmt. 

Die Analysen zeigten, daB von den drei Bestandteilen der 
Schmelzen das Chromoxyd am leichtesten verdampft, so daB die 
Schmelzen immer etwas weniger Chromoxyd enthielten als die ur- 
spriingliche Mischung. Der Unterschied wurde erst bedeutend, wenn 
der Gehalt an Chromoxyd gréBer war als derjenige der beiden anderen 
Bestandteile zusammen und betrug bei 60 Mol-°/, Cr,O, etwa 5 Mol-°/). 
Bei den biniren Mischungen aus Chromoxyd und Magnesiumoxyd 
schien das Magnesiumoxyd fast ebensoviel zu verdampfen, so daf 
sich die Zusammensetzung nur wenig anderte. Die starke Fliichtigkeit 
von Chromoxyd geht auch aus dem Umstande hervor, daB beim 
Schmelzen von chromoxydreichen Mischungen die Ofenwiinde von 
niedergeschlagenem und in das Zirkondioxyd hineindiffundiertem 
Chromoxyd ganz dunkelgriin wurden. Die Wande wurden allmahlich 
wieder weiB, wenn man mit Misehungen ohne oder mit wenig Chrom- 
oxyd arbeitete. 


K. J. A. Bonthron u. R. Durrer. Festlegung des Schmelzdiagrammes usw. 153 






































er. Tabelle 3 
Analysen von Schmelzen 
m- i - 
ren Mol-°®/, Gew.-°/, 
On Sollwert Gefunden Sollwert Gefunden 
lz | Se ee a 40 38,0 71,5 66,4 
pr. MgO ..-. =. ar 60 62.0 IR 5 28.7 
Unaufgeschlossenes . . 29 
lie — omens 8 ™ 
Gem -s 2.« + 2.0 2 97.3 
en 
Cale. ek acs > 66,7 65,6 88,3 85,0 
"ee re 33,3 34,4 11,7 11.8 
id Unaufgeschlossenes . . 5.0 
nN Summe ..--+-«+ «>. 101.9 
> MB Qe e as = + an 20 24,3 17,05 21,6 
no BB Gwe ot ee 60 55,2 76,2 73,1 
. So. a 20 20,5 6,75 7,2 
Same « 2 2 «se -« © LOLLY 
ALO, os se ee we 20 19,4 27,25 26,1 
CI ee sue oars 20 19,0 40.5 37,4 
a be 8 60 61.6 32,25 32,6 
' Summe .. . ete 96.1 
) Al,O, ° ° ° ° ° . ° ° 60 61.3 61.4 62.7 
| Gt gs z5 0) | 18.5 30.5 28,1 
ee ea eee es 20 | 23 8,1 8,1 
| Summe I) PP eae 98,9 
| Ks wurde davon abgesehen, <[_ ere ohn re 
. Analysen siimtlicher Schmelzen sy, MM 
. | 
| zu machen, da dies ganzauBer- | 
: ' 
: ordentlich viel Zeit beansprucht — | 





Unsicherheit derTemperaturbe- 
stimmungen mindestens ebenso 
bedeutend war wie der Ein- | ' 
fluB der Korrektion, die durch 
die verinderte Zusammen- | 

a —_ ree 


setzung der Schmelzen bedingt 7 
/ 
wurde. (r2 03 Mol % (190 


hatte, und da der EinfluB der aa ' | | | 12300 
a | MH 





Fig. 3. Das System Cr,0,-MgO. Messungs- 
ergebnisse und Versuch zum Aufrichten 
Die beiden Grenzwerte der eines Schmelzdiagrammes 


Schmelztemperatur jeder Mi- 
schung wurden wenigstens drei- oder viermal bestimmt. Fiir jede Be- 
stimmung diente ein neuer Kegel. Jeder Wert ist das Mittel aus vier bis 


V. Wiedergabe der Versuchsergebnisse 
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Al» 0; 


Cr 0; 
Fig. 4. Das System Al,O0,-Cr,0,-MgO. Isothermen fiir die unteren 
Grenzwerte der Schmelztemperaturen. Zusammensetzungen in Mol.-°/, 
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Fig. 5. Das System Al,O,-6r;0,-MgO. Isothermen fiir die oberen 
Grenzwerte der Schmelztemperaturen. Zusammensetzungen in Mol-°/, 








2 EAN etal GM 


K. J. A. Bonthron u. R. Durrer. Festlegung des Schmelzdiagrammes usw. 155 


acht Beobachtungen im Pyrometer. Die Ergebnisse der biniren 
Systeme wurden wie itblich dargestellt (Fig. 1—38). Fir das ternire 
system wurde das Dreiecksdiagramm gewihlt mit Isothermen in Ab- 
stinden von je 25°. Das eine (Fig. 4) gibt die unteren Grenzwerte 
der Schmelztemperaturen, das andere (Fig. 5) die entsprechenden 
oberen Grenzwerte wieder. 


Vi. Diskussion der Versuchsergebnisse 

Will man die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit beurteilen, so 
muS man beriicksichtigen, daB, wie schon erwihnt, bei den Messungen 
crobe Fehlerquellen vorhanden sind. 

Erstens sind die ‘’emperaturmessungen nur annahernd richtig, 
weil das Emissionsvermégen nicht genau bekannt ist und deshalb 
stets geschétzt werden muBte. Die Unsicherheit bei der Pyrometer- 
einstellung ist im Verhaltnis hierzu ganz unbedeutend. 

Zweitens ist wegen der starken Verdampfung der Schmelzpunkt 
meistens nicht faBbar, vielmehr kénnen fiir ihn nur zwei Grenzwerte 
bestimmt werden, die durchschnittlich um 50° auseinander liegen. 
Das Festlegen dieser beiden Werte hangt stark vom subjektiven Urteil 
des Beobachters ab. 

Drittens wiirde dieser sogenannte Schmelzpunkt fiir eine be- 
stimmte Mischung nur die Temperatur innerhalb des Schmelztempe- 
raturgebietes bedeuten, bei der ein so groBer Anteil des Stoffes in 
fliissigem Zustande vorhanden ist, das alles als fliissig erscheint. 

Viertens veriindern sich die Mischungen wihrend des Schmelzens 
ein wenig durch ungleichmaéBiges Verdampfen der verschiedenen Be- 
standteile. Chromoxyd verdampft besonders stark, so daB eine 
Mischung, die von Anfang an 60 Mol-°/, Cr,O, enthalt, nach dem 
Schmelzen nur noch 55 Mol-°/, aufweist. Mischungen mit geringerem 
Gehalt an Chromoxyd verindern ihre Zusammensetzung weniger. 

Fiinftens ist zu beachten, daB® ein teilweiser Zerfall des Chrom- 
oxydes bei den in Frage kommenden hohen Temperaturen mdglich 
erscheint, so daB dann die Ergebnisse sich nicht auf reines Chromoxyd, 
sondern auf Gemische von Chromoxyd von niedrigerem Sauerstoff- 
gehalt beziehen wiirden. 

Da die Fehler bei den Messungen stets in derselben Richtung 
laufen, bekommt man durch die aufgestellten Dreiecksdiagramme 
doch wenigstens eine gewisse Vorstellung der Schmelzflache, und sie 
gestatten es, einige Vermutungen iiber das System auszusprechen. 
Kann man auch nicht den Beginn der Erstarrung einer Mischung 
genau angeben, so ist es doch méglich, innerhalb von 50—100° aus 
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den Diagrammen zu ermitteln, wenn die Mischung ungefahr 
<chmolzen ist, und ob sie leichter schmilzt als eime andere. 

In die binéren Diagramme (Fig. 1—8) sind vermutete Schmelz. 
linen mit eingezeichnet. Das binaére System Al,O,—Cr,O, scheint ein 
Kutektikum bei etwa 30 Mol-°/, Cr,O, zu haben. Man k6énnte viel. 
leicht noch ein Eutektikum bei etwa 90 Mol-°/, Cr,O, annehmen und, 
wenn dies zutrifft, sollte es eine Verbindung aus Aluminiumoxyd und 
Chromoxyd geben. Die Temperaturunterschiede sind aber so gering, 
da man eine solehe Behauptung kaum auszusprechen wagt, um so 
weniger, als solehe Verbindungen bisher mcht bekannt sind. 

Das System Cr,O,-MgO scheint wemigstens die zwei bestiandigen 
Verbindungen 2Cr,0,-MgO und Cr,0,-MgO (Spinell) zu besitzen, die 
heide schon!) bekannt sind. Sie bilden miteinander und mit den reinen 
Oxyden Eutektika. Die fir 80 Mol-®/, und 90 Mol-°/, MgO gefundenen 
Werte hegen infolge der starken Verdampfung wahrscheinlich _ be- 
trachtheh zu tief. 

Im Dreiecksdiagramm zeigen sich wenigstens zwei deutliche 
ternire Kutektika, das eine bei einer Zusammensetzung von 82 Mol-°), 
Al,O,, 8 Mol-®/, Cr,O, und 60 Mol-°/, MgO, das andere bei einer Zu- 
sammensetzung von 80 Mol-®/, Al,O,, 10 Mol-®/, Cr,O, und 10 Mol-°/, 
MeO. Deutlich ausgebildete Maxima innerhalb des Dreiecks, die auf 
ternire Verbindungen hinweisen, sind nicht vorhanden. 

Mehr l&Bt sich auf Grund der vorliegenden Versuche nicht 
folgern. Erst durch kristallographische Studien wiirde man ermitteln 
konnen, welche Verbindungen im System vorhanden sind, und wo 
die Grenzlinien zwischen ihren Kristallisationsfeldern legen. Das 
wire darum der nachste Schritt in der Erforschung des Systems. 

Vil. Zusammenfassung 

is wurden Schmelztemperaturen fiir Mischungen aus dem Drei- 
stoffsystem Al,O,-Cr,0O,-MgO bestimmt. Probekérper wurden in 
einem mit einem Acetylengeblise geheizten Ofen geschmolzen und 
‘Temperaturmessungen mit einem Mikropyrometer ausgefiihrt. Dabei 
wurden Schmelztemperaturen zwischen etwa 1900° und 2550° beob- 
achtet. Die Versuchsergebnisse sind als Isothermen im _ Dreiecks- 
diagramm dargestellt. 

Die Arbeit wurde mit Mitteln der Hetmuourz-GEsELLSCHAFT 
zur FORDERUNG DER PHyYSIKALISCH-T'ECHNISCHEN Forscuune KE. V. 
ausgefiihrt, der auch an dieser Stelle verbindlichst gedankt wird. 

') Gmetin-Kravt, Handbuch der anorg. Chemie, 7. Aufl., Heidelberg. 
(1912), 3, Abt. 1, 690—691. 


Berlin, Lisenhiittenmdnnisches Institut der Technischen Hochschule. 
Bei der Redaktion eingegangen am 1. April 1931. 
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a > Uber die Trennung der seltenen Erden durch basische Fallung. 1X.’) 
“ing, & Die Darstellung von reinem Erbiumoxyd 
m so ia 
| : Von WILHELM PRANDTL 
igen q Das zur Zeit geltende Atomgewicht des Erbiums 167,64 wurde 
, die “% yon A. E. Boss und B. 8. Hopkins?) bestimmt. Das Erbiumoxyd, 
inen * auf dem ihre Messungen beruhen, gilt wohl als das reinste bisher dar- 
nen —§ vestellte derartige Priparat. Es wurde von F. H. Drices und B. 5. 
be- “9 Hopxrns’) und von Boss und Hopkins gewonnen, indem sie zuerst 
durch Bromatfraktionierung von Yttererden ein Erdgemisch her- 
che 9 stellten, das nur noch Yttrium und Erbium enthielt, und dieses dann 
-°/ % durch fraktionierte thermische Zersetzung des Nitrates und durch 
Zu-  § fraktionierte basische Fallung mit Natriumnitrit zerlegten. Als Be- 
-", | weis fiir die Reinheit ihres Priparats betrachten sie das in verschie- 
auf denen Fraktionen gleich gro8 gefundene Aquivalentgewicht. Sein 
> Bogen- oder Réntgenspektrum haben sie nicht aufgenommen und 
cht | iiber das Absorptionsspektrum, das sie im Verlaufe der Darstellung 
eln | oft gesehen haben miissen, machen sie keine Angaben. 
wo 7 Die Reindarstellung des Erbiums ist (ebenso wie die des Hol- 
as 7 miums) deshalb schwieriger als die der meisten anderen seltenen Krden, 
is. 7 weil diesen Elementen nicht nur ihre beiden Nachbarelemente Hol- 
> mum und Thulium (bzw. Dysprosium und Erbium), sondern auch 
sj. | noch das gar nicht in die Reihe der Lanthaniden gehérige und im 
in = Atomgewicht (88,93) sehr verschiedene Yttrium auBerordentlich hart- 
id | niackig anhaftet. Umgekehrt macht bei der Reindarstellung des 
ea Yttriums die Entfernung der letzten Spuren Erbium und Holmium 
> EF die in der 8. Abhandlung geschilderten Schwierigkeiten. 
:- Nach meinen Beobachtungen machen sich in Erbium—Yttrium- 
| gemischen kleine Mengen von Holmium und Thulium im Absorptions- 
r oy spektrum nicht bemerkbar; erst wenn die Hauptmenge des farblosen 


| Yttriums entfernt ist, werden ihre stirksten Absorptionsbanden 
) ; 

1) W. Pranpti, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 277. 
, , *) A. E. Boss u. B. 8S. Hopkins, Journ. Am. Chem. Soc. 50 (1928), 298. 
%) F. H. Drices u. B. 8S. Hopkins, Journ. Am. Chem. Soc. 47 (1925), 363. 
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wieder sichtbar. Es ist deshalb notwendig, nach der Entfernung des 


Ytriums nochmals eme Fraktiomierung vorzunehmen, welche die [FR 
teste der Nachbarelemente beseitigt. Selbst ziemlich erhebliche Bei. FR 
mengungen von Holmium und Thulium sind iibrigens auf das gefundene [9% 


Atomgewicht des Erbiams von nur geringem oder gar keinem EinfluB, 
weil die Atomgewichte dieser Elemente (168,5 und 169,4) dem des | 
-rbiums sehr nahe stehen und tiberdies sich gegenseitig kompensieren. 

Die Herstellung reinsten Erbiumoxyds durch mich erfolgte im 
Rahmen der Reindarstellung simtlicher seltener Erden und nahm 
viele Jahre in Anspruch. Sie schloB sich an die friiher (VIII) ge- 
schilderte Darstellung von reinstem Yttriumoxyd an. Es ist natiirlich 
nicht méglich und auch nicht zweckmaBig, die im Laufe langer Jahre 
ausgefiihrten vielen Tausende von Operationen im einzelenen zu be- 
schreiben, die schlieBlich zu reinstem Erbiumoxyd gefiihrt haben; 
es kann nur der Weg dahin in groBen Ziigen geschildert und die als 
besonders zweckmiBig befundenen Methoden etwaigen Nachfolgern 
auf diesem Gebiete empfohlen werden. Das Ausgangsmaterial fiir 
die Gewinnung des Erbiums waren die schwacher basischen Fraktionen 
von der basischen Trennung der Yttererden, deren Erbiumgehalt 
sich nicht nur durch ihre rosa Farbe, sondern auch durch das auBer- 
ordentlich intensive Absorptionsspektrum leicht bemerkbar macht. 

Die in diesen Fraktionen enthaltenen Erden (Cassiopeium-, Ytter- 

bium-, Thulium-, Erbium-, wenig Holmium- und ziemlich viel Yttrium- : 
oxyd) wurden in Bromate tbergefihrt und durch 150 Reihen von . 
durehsehnittlich je zehn Fraktionen hindurch kristallisiert, d. h. 
es wurden etwa 1500 Bromatkristallisationen ausgefiihrt. Dabei 
wurde mit den leichtest léshchen Fraktionen das Rohmaterial fiir 
die Gewinnung von Cassiopeium und Ytterbium abgetrennt. In den 
schwerstléslichen sammelte sich Holmium neben Erbium und Yttrium. 
Diese letzteren Fraktionen wurden mit den Oxyden aus den Ferro- 
eyanidfaillungen vereint, die bei der Darstellung von Yttriumoxyd 











Ace nee Ne ete 


angefallen waren, und gingen in die Holmium-Erbium-Trennung. Die 
mittleren Bromatfraktionen enthielten die Hauptmenge des Erbiums. 
Die nun erfolgte réntgenspektroskopische Priifung ergab, daB auch 
die vermutlich reinsten (d. h. nur Erbium und Yttrium enthaltenden) 
noch ziemlich stark thulium- und ytterbiumhaltig waren, auBerdem 
war neben viel Yttrium noch Holmium in kleinen Mengen vorhanden. 
Die Bromatfraktionierung wurde deshalb durch weitere 100 Reihen 
hindurch fortgesetzt. Die dann wieder vorgenommene réntgenspektro- 
skopische Priifung ergab, daB der Trennungserfolg der weiteren 
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tausend Kristallisationen nicht sehr erheblich war. Ich ging deshalb 
yur basischen Trennung iiber. Die Bromate wurden in Nitrate um- 
vewandelt und diese nach Zusatz von Cadmiumnitrat und Ammonium- 
nitrat fraktiomert mit Ammoniak gefallt. Die zu faillenden Lésungen 
wurden in groBen Porzellanschalen auf Gaséfen erhitzt und unter 
mechanischem Rihren mit mehr oder weniger konzentrierter Ammo- 
niaklésung versetzt. Die Konzentration des Ammoniaks wurde je- 
weils so gewahlt, dab der Niederschlag sich langsam bildete, die Menge 
des gugesetzten Ammomiaks ergab sich gefiihlsmaiBig je nach der 
Zusammensetzung der zu faillenden Fraktion. Diese basische Methode 
hatte guten Erfolg. In den Kopffraktionen (den schwiicheren Basen) 
reicherte sich schon nach wenigen Reihen Ytterbium mit wenig 
Cassiopelum und Thulium an, mit den Endlaugen ging yttrium- 
haltiges Erbium, anfangs mit wenig Holmium, weg. Das von Cadmium 
befreite Erdoxyd der Endlaugen wurde so lange, als seine salpeter- 
saure Lésung die stirksten Absorptionslinien von Holmium nicht 
mehr und die von Thulium noch nicht merklich zeigte, gesammelt. 
Ks bestand im wesentlichen aus Erbiumoxyd mit wenig Yttrium- 
und Spuren von Holmium- und Thuliumoxyd. Dieses Priiparat 


wurde jetzt wieder in Bromat tbergefihrt. 

Bei der Herstellung von Erdbromaten durch Umsetzung der Sulfate mit 
Baryumbromat gehen immer merkliche Mengen von Erden in den Baryumsulfat- 
niederschlag und damit verloren. Um diese Verluste bei wertvollen Erdoxyden 
zu vermeiden, lése ich die Erdoxyde in verdiinnter Bromsiure, die leicht aus 
Baryumbromat und Schwefelsadure erhalten werden kann, auf; sie lésen sich beim 
Erwarmen ziemlich leicht darin auf. 


Das Erbiumbromat wurde nun zur Entfernung der letzten Spuren 
von Holmium und Thulium wieder durch 150 Reihen zu je 10 bis 
12 Fraktionen hindurech fraktioniert, bis die mittleren Fraktionen 
holmium- und thuliumfrei geworden waren. Die thuliumhaltigen 
Mindfraktionen gingen in die basische Trennung zuriick, die bolmium- 
haltigen Kopffraktionen wurden ausgesondert. Alle Bromatfraktionen 
enthielten noch Yttrium, dessen Menge von den schwerer léslichen 
gegen die leichter léslichen zu abnahm. 

Zur endgiiltigen und voélligen Entfernung des Yttriums wurden 
die gesammelten mittleren Bromatfraktionen in Nitrate iibergefiihrt 
und der fraktionierten Fallung mit Kaliumferrocyanid unterworfen. 

Die fraktionierte Ferrocyanidfallung ist nach meinen Erfahrungen 
bei der Reindarstellung von Yttrium- und Erbiumoxyd die weitaus 
wirksamste Methode zur Trennung dieser beiden Elemente. Die 
Nachteile dieses Trennungsverfahrens — die schlechte Filtrierbarkeit 
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des Ferrocyanidniederschlages und seine umstindliche Verarbeitung auf 
eisen- bzw. ferrocyanidfreies Erdoxyd — werden durch den guten 


Trennungserfolg aufgewogen, verringern sich iibrigens auch be; 
. . ‘> 
einiger Ubung. 


Bei der Reindarstellung des Erbiums habe ich die Ferrocyanidfallung in 
etwas anderer Weise ausgefiihrt als bei der Darstellung des Yttriums. Wahrend 
ich dort die neutrale Yttriumnitratlésung mit ganz schwach ammoniakalischer 
verdinnter Kaliumferrocyanidlésung fallte, habe ich die Erbiumnitratlésung 
mit so viel freier Salpetersiure versetzt und die Konzentration der Kaliumferro. 
eyanidlésung so gewahit, daB der Ferrocyanidniederschlag ganz langsam ausfillt. 
Er ist dann kristallinisch und l4Bt sich so gut wie ein Erdoxalatniederschlag ab- 
saugen. Zur Verarbeitung auf Erbiumoxyd bzw. -nitrat wurde der Ferrocyanid. 
niederschlag mit warmer verdiinnter Natronlauge behandelt und so von einem 
groben Teil des Ferrocyanions befreit. Der erhaltene basische Riickstand wurde 
in einer Porzellanschale mit verdiinnter Salpetersiure erwirmt und dann ohne 
Riicksicht auf etwa Ungeldéstes mit Oxalsiure heiB gefaillt. Der Niederschlag 
wurde nach langerem Stehen abgesaugt, vergliiht und das zuriickbleibende Oxyd. 
gemisch in verdiinnter Salpetersdure gelést und, nach dem Abfiltrieren von etwa 
ungeléstem Eisenoxyd, nochmals mit Oxalsaiure gefallt. 


Die fraktionierte Ferrocyanidfillung wurde analog wie die fraktionierte 
basische Fallung bzw. wie die fraktionierte Kristallisation durchgefiihrt. Aus der 
schwach salpetersauren Erbiumnitratlésung wurden zuerst drei Ferrocyanid- 
niederschlage und eine Mutterlauge hergestellt. Die drei Erbiumferrocyanidfrak- 
tionen wurden in Erbiumnitrat verwandelt und jede fiir sich etwa zur Halfte 
wieder mit Kaliumferrocyanid gefallt. Die Mutterlaugen wurden sinngemaB mit 
den aus den Ferrocyanidniederschlaigen gewonnenen Erbiumnitratlésungen ver- 
einigt, mit Kaliumferrocyanid gefallt usw. 

In fiinf Reihen von Ferrocyanidfaillungen zu je 4—5 Fraktionen 
wurde in nahezu quantitativer Ausbeute vollig yttriumfreies Erbium- 
oxyd erhalten. Das ganze vor der Ferrocyanidfaillung im Erbium- 
nitrat noch vorhandene Yttrium wurde in einer kleinen Yttrium- 
Krbium-Endfraktion ausgeschieden. Im Verlaufe der Ferrocyanid- 
fillungen reicherten sich in den Kopffraktionen minimale Spurer von 
Thulium an, wihrend ebenso geringe Spuren von Holmium mit dem 
Yttrium in die Endlauge gingen. Daraus ist zu entnehmen, daB das 
Thuliumferrocyanid etwas schwerer, das Holmiumferrocyanid etwas 
leichter ldéslich ist als das Erbiumferrocyanid. 

Das so gewonnene reinste Erbiumoxyd wurde nun spektro- 
skopisch auf seine Reinheit gepriift. Zunichst wurde eine ganz kon- 
zentrierte Lésung des Oxyds in Salpetersiure hergestellt und deren 
Absorptionsspektrum in etwa 10em dicker Schicht beobachtet. 
Thulium besitzt seine stirksten Absorptionsbanden bei etwa 6835 
und 4648 A; sie werden durch Erbiumabsorptionsgebiete auch bei 
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hochster Erbiumkonzentration nicht verdeckt. 6835 liegt nahe an 
der Grenze der Sichtbarkeit, ist aber auch bei kleiner Thuliumkonzen- 
tration doch leicht bemerkbar. Die konzentrierte Erbiumnitratlésung 
lieB diesen Absorptionsstreifen nicht mehr mit Sicherheit erkennen. 
Von der zweitstirksten Thuliumbande bei 4643 war keine Spur zu 
entdecken. Spuren von Holmium lassen sich in sehr konzentrierten 
Erbiumlésungen nicht erkennen, weil darin die stirksten Erbium- 
absorptionsgebiete (5232, 5416 und 6526 A), so sehr verbreitert sind, 
daB sie etwa vorhandene Spuren der stirksten Holmiumbanden (bei 
5365 und 6405) verdecken. Nach allmihlichem Verdiinnen der Lésung 
ibis zur Auflésung der Absorptionsstreifen lieB sich keine Spur der 
'stiirksten Holmiumbanden erkennen. 
Réntgenspektroskopisch wurde das Erbiumoxyd unter Verwen- 
dung von zwei Steinsalzkristallen untersucht, von denen der eine auf 
‘das K-Spektrum des Yttriums, der andere auf die L,-Linien von 
Thulium, Erbium und Holmium eingestellt war. Nach zweistiindiger 
selichtung zeigte das Spektrogramm neben dem K-Spektrum der 


‘kupfernen Antikathode nur das L-Spektrum des Erbiums. Von 


Yttrium und Holmium war keine Spur zu entdecken; an der Stelle 
von Thulium Lz, ist die Spur einer Linie zu sehen. Das Resultat der 
spektroskopischen Untersuchung kann also dahin zusammengefaBbt 
werden: Das von mir hergestellte Erbiumoxyd enthilt keine nach- 
weisbaren Mengen von Holmium und Yttrium; Tu ist in Spuren vor- 
handen, die an der Grenze des Nachweisbaren liegen. 

Mein Priparat soll nunmehr O. H6niGscumip zu einer Revision 
des Atomgewichts des Erbiums dienen. Etwa vorhandene Spuren 
von Thulium sind hierbei véllig bedeutungslos; denn selbst ein Thu- 
liumgehalt von 19/, beeinfluBt das Atomgewicht des Erbiums erst in 
der zweiten Dezimale. 


Fiir die Unterstiitzung meiner Arbeiten bin ich der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft zu groBem Dank verpflichtet. 


Miinchen, Mérz 1931, Anorganische Abteilung des Chemischen 
Laboratoriums der Bayrischen Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. April 1931. 


Z. anorg. u, allg. Chem, Bd, 198, Il 
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Zur Kolorimetrie kleiner Titanmengen 


Von H. GinsBEerG 
Mit einer Figur im Text 


Die kolorimetrische Bestimmung des Titans wurde zuerst von 
H. Weer!) angegeben, und hat dann allgemeinen Eingang in die 
analytische Literatur gefunden. WELLER gibt nur eine kurze Be. 
schreibung seiner Methode. Genauere Angaben iiber Fehlergrenzen, 
Kinhalten bestimmter Bedingungen usw. fehlen ganz. Von verschie- 
denen Seiten ist spiiter versucht worden, diese Liicken auszufiillen. 
Die dabei aufgefundenen T'atsachen sind aber bei Beschreibung der 
Methode in den analytischen Lehrbiichern z. T. recht unvollkommen 
beriicksichtigt worden. 

Bekanntlich benutzt die Titankolorimetrie die gelbe Farbung, 
die beim Zugeben von Wasserstoffsuperoxyd eine schwefelsaure 
Titanlésung annimmt. Chromsiure, Vanadin- und Molybdansiure 
geben mit Wasserstoffsuperoxyd ebenfalls Farbungen, und diirfen 
deshalb nicht zugegen sein. HiLLEBRAND?). hat darauf hingewiesen, 
da8 das Fluorion schon in ganz geringen Konzentrationen die gelben 
Titansalzlésungen ,,bleicht’*. SrmrcHr*) griindet darauf sogar eine 
Methode zur Bestimmung kleiner Fluormengen. Letzterer fand auch, 
da8 eine ahnlich entfirbende Wirkung hervorgerufen wird, wenn sich 
gleichzeitig gréBere Mengen an Alkalisulfaten in Lésung befinden. 
H. E. Merwin‘) gibt eine empirische Korrektur fiir Alkalisalze an. 
Geringe Kisenmengen stéren nicht, sie lassen sich durch Zugabe von 
Phosphorsiure entfirben. Letztere beeinfluBt aber auch wieder den 
Farbton.°) 





1) H. Wevuer, Ber. 15 (1882), 2599; J. B. (1882), 351. 

2) W. F. Hrtitesranp, Journ. Am. Chem. Soc. 17 (1895), 718. 

8) G. Steicer, Journ. Am. Chem. Soc. 80 (1908), 219. 

*) H. E. Merwin, vgl. Chem. Zbl. (1909) II, 1944. 

5) W. D. TreapweE tL, Lehrbuch d. analyt. Chemie IT (1922), 86. Wir fanden 
zwar, daB bei Korundaufschliissen z. B. 2 g E/250 cm* (aufgeschlossen mit etwa 
40g Bisulfat, Zugabe beim Lésen 20 cm’ H,SO, [1:1] + 10 cm® H,0, [3° ig}) 
verschiedener Phosphorsdéurezusatz keinen Einflu8 auf die Farbintensitat ausibte: 

a) +10 cm* Phosphorsdure (1,7), gegen norm. Vergleichslsg.: 0,20°/, TiO,, 

b) + 20 cm? ° 


c) +30 cm?® - . 
a gegen b 0,19, statt 0,20°/, TiO,, 
a gegen c 0,19, statt 0,20°/, TiO,. 
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Die Titankolorimetrie verlangt also eine besonders sorgfiltige 
Kinstellung der Vergleichslésung auf die Zusammensetzung der 
Analysenlésung beziigl. der neben Titan gelésten Stoffe und deren 
Konzentrationen. — Uber die Empfindlichkeit der kolorimetrischen 
Bestimmung von Titan hat R.C. Wewts!) eimge Untersuchungen 
angestellt. Er kommt zu dem Ergebnis, daB die Genauigkeit dieser 
Bestimmung — er gibt dafiir etwa 2°/, an — bei Konzentrationen 
von 20 mg bis zu 1,5 mg TiO,, in 100 cm® schwefelsaurer Lésung, 
praktisch konstant ist. W. D. TreapwELL*) erwihnt zur Beurteilung 
der Empfindlichkeit nur, daB 0,05 mg TiO,, als Sulfat in 50 em® 
gelést, noch eine deutliche Gelbfirbung zeigen. 

In der Hauptsache hat die kolorimetrische Titanbestimmung 
bisher Anwendung auf titanfiihrende Gesteine und Erden gefunden, 
die wenigstens uber 1°/, TiO, enthalten. Sollen aber nach dieser 
Methode beispielsweise tonerdehaltige Stoffe mit weniger als 0,5°/, 
TiO, untersucht werden, so werden durch die Léslichkeitsverhiltnisse 
die Einwaagemengen an AufschluBmittel und Analysensubstanz be- 
grenzt und man kommt zwangliufig in ein Konzentrationsgebiet fiir 
die Titankolorimetrie, iiber welches genaue Angaben bisher noch 
fehlen. 

Bekanntlich setzt die Kolorimetrie die Giiltigkeit des LamBrrr- 
BrEr’schen Absorptionsgesetzes voraus. Die Schwichung des auf die 
absorbierende Farbstoffschicht auffallenden Lichtstroms von J, auf J, 
ist abhingig von der Menge der Stoffteilchen oder Molekilgruppen, 
welche die Strahlen absorbieren, ausgedriickt durch Konzentration ¢ 
in der Volumeneinheit und durchstrahlte Schichtdicke d: 


I, = [,-e-*™; 


E = log I,/I, = K-e-d. 

Durch spektralphotometrische Absorptionsbestimmungen 1libt 
sich also die Extinktion fiir bekannte Schichtdicken und Konzen- 
trationen ermitteln, und daraus die Konstanten fiir bestimmte Wellen- 
langen berechnen. Stimmen dann die entsprechenden K-Werte nicht 
iiberein, so ist die Anwendung des obigen Gesetzes nicht berechtigt. 
Dies wiire zweifellos die befriedigendste Methode zur Priifung des 
interessierenden Konzentrationsgebietes. Da die dazu notwendigen 
apparativen Mittel nicht zur Verfiigung standen, muften wir uns fiir 
eine primitivere Arbeitsweise entscheiden. 


und die Extinktion: 


') R. C. Wetts, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 395. 
*) W. D. TreapwE Lt |. ec. 
11* 
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Unsere Untersuchungen wurden mit verschiedenen, guten Leitz. : 
kolorimetern durchgefiihrt, und dabei peinlichst auf die Feinheite, | 
geachtet, deren Beriicksichtigung fiir ein erfolgreiches Arbeiten mit | 
diesem optischen Instrument unerlaBlich ist {[vgl. dazu die bekannte ~ 
Zusammenfassung uber Kolorimetrie von Léwe.')| Aus reinstem TiO,*) : 
wurden durch AufschluB mit analytisch kontrolliertem Kaliumbisul. 
fat®) (Merck puriss. fusum) Titansulfatlésungen von bekannten Ge. 
halten hergestellt. Beziiglich der ibrigen Lésungsbestandteile herrschte 
zwischen jeweiliger Vergleichs- und Analysenlésung Ubereinstim. — 
mung.*) Schwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd waren stets in groBem — 
UberschuB vorhanden. Die Vergleichslésungen umfaBten das Kon. — 
zentrationsgebiet von 0,2—3 mg TiO,, als Sulfat gelést in 100 em’, 
Um subjektive Fehler auszuschalten, wurden simtliche Versuchs- 
reihen unabhingig voneinander von vier verschiedenen, geubten 
Beobachtern durchgemessen. Die Ermiidungserscheinungen des Auges, 
die sich bei diesen Fiarbungen besonders stark bemerkbar machen, 
fanden durch Einhalten bestimmter Erholungszeiten besondere Be- 
rucksichtigung. Die mittlere Ablesegenauigkeit betrug + 1,5 Teil- 
striche der Kolorimeterskala. Als typisches Beispiel der zahlreichen, 
im Endresultat iibereinstimmenden MeBreihen geben wir nur eine an: 








Schwefelsaure Lésung mit 0,8 mg TiO,/100 ccm verglichen mit einer Lésung 
von | Ableseverhiltnis | gefunden | Abweichung 











0,2 mg TiO, 80/35 | 0,46 | — 0,34 
ee 80/50 0,64 | 
a 62/50 | 0,75 
a 50/50 | 0,80 
Bigs: 42/50 | 0,84 
iM... 32/50 0,90 
ey 26/50 | 0,94 
i aa 24/50 | 0,96 
a 16,5/50 | 0,99 





Richtige Werte werden also nur bei vollkommener Uberein- 
stimmung der beiden Lésungen erhalten. Die Farbintensitit wachst 
mit der Verdiinnung und durchschreitet beim Konzentrationsgebiet 


') F. Lowe, Handbuch der Arbeitsmethoden (Stahler) II, 8S. 623. 

*) Baw. aus K,TiF,. Vgl. dazu H. Grnspera u. G. Hotpsr, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 196 (1931), 188. 

8) Verwendung von Borax-Soda an Stelle von Bisulfat beeinfluBte unsere 
Untersuchungen nicht! 

*) Lichtquelle: Gutes Pageslitht bei gleichmaBig bedecktem Himmel. Die 
Anwendung kiinstlichen Lichtes verinderte die Resultate nicht. 
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der jeweiligen Basislésung einen Wendepunkt im Gang der Werte fur 
die Abweichung. Stellt man die Versuchsreihen graphisch derart 
dar, daB man die gefundenen TiO,-Werte auf der Abszisse gegen die 
Gehalte der verschiedenen Vergleichslésungen als Ordinaten auftrigt, 
so erhalt man folgende eindeutige Kurvenziige. 

Der charakteristische Verlauf der Kurven, die sich asymptotisch 
einem Grenzwert niahern, ist offensichtlich darauf zuriickzufihren, 
daB& die Zunahme der Farbintensitit mit abnehmender T10,-Konzen- 
tration den Dissoziationsgesetzen gehorcht. Die Gleichung der 
Dissoziationsisotherme lautet bekanntlich: 

c = K (1 — y)/y?; (y = Dissoziationsgrad) 
Die Konzentration c ist in unserm Fall durch die bekannten TiQ,- 
Gehalte der angewandten Vergleichslésungen gegeben. Die dissoziierten 
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Anteile wurden indirekt durch den Abstand vom Grenzwert, der dem 
geringsten Dissoziationsgrad entspricht, gemessen. Der MaBstab fiir 
die dissoziierten Anteile ist natiirlich willkiirlich und basiert auf dem 
jeweiligen unbekannten Dissoziationsgrad des Farbkérpers in der 
Lésung, die der Versuchsreihe zugrunde liegt. Infolgedessen tritt 
beim Ubergang von einer Basis- oder Analysenlésung zur anderen 
jedesmal eine Verlagerung der Kurven ein.?) 

Die Konzentration der farbenden Bestandteile entspricht dem- 
nach in dem untersuchten Gebiet nicht mehr dem bekannten TiO,- 





') 2g Einwaage/500 cc, 200 cc/250 cc, das sind also wieder 0,8 mg TiO,/100 cc! 

2) Es ist hiernach noch nicht bewiesen, daB es sich um einen Dissoziations- 
vorgang im streng wissenschaftlichen Sinne handelt. Jedoch erscheint uns ein 
solecher hier am wahrscheinlichsten. Nach A. Hanrzscn, Ber. 41 (1908), 1216 
ist die Kérperfarbe nur bei konstitutiv veranderlichen Stoffen beim Lésen in 
indifferenten Lésungsmitteln von der Ionisation optisch abhangig! 
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Gehalt. Erst von etwa 3 mg Ti0,/100 em* ab aufwarts verlaufen dic 
Kurven praktisch parallel zur Abszisse. Es stellt sich ein konstantes 
Verhaltnis zur Basislésung ein, weil nunmehr jede Konzentrations. 
inderung im TiO,-Gehalt wieder eine entsprechende Farbanderung 
zur Folge hat, und bei der Vergleichslésung der Giiltigkeitsbereich des 
Brer’schen Gesetzes erreicht ist. Die Kolorimetrie des Titans ist also 
im Konzentrationsgebiet unterhalb 3 mg Ti0,/100 cm? nicht allgemein 
anwendbar. Man kann sich zwar so helfen, daB man eine Reihe von 
Versuchslésungen zu einer Skala zusammenstellt, und diejenige 
Losung heraussucht, die in ihrer Farbung mit der Analysenlésung 
praktisch wbereinstimmt. Dieser Befund kann dann mittels eines 
Kolorimeters nochmals kontrolliert werden. Man muB sich aber bei 
dieser Arbeitsweise dariiber klar sein, daB die Farbintensitaét von 
Lésung zu Lésung immer wieder ein anderes, zunachst unbekanntes 
MaB fiir den Titangehalt darstellt. Die Arbeitsweise wird dadurch 
naturgeméB auBerordentlich miihsam, zumal die Vergleichslésungen 
bekanntlich tiber einen langeren Zeitraum nicht haltbar sind. 

Uber die Art der farbenden Titanverbindung liegen bisher noch 
keine eindeutigen Angaben vor. Analytische Untersuchungen von 
CLASsEN') u. a. haben die Existenz eines Titan-Vl-oxyds wahrschein- 
lich gemacht, TiO,- 3H,O. Livy?) hat ebenfalls analytische Nihe- 
rungswerte gefunden, die gut auf TiO, stimmen, aber auch den 
Formeln Ti0,-H,O, oder Ti0,- TiO,: H,O, gerecht werden wiirden. 
P. Farner’) stellt folgende Reaktionsgleichung auf: 

Ti(SO,). + H,O, = (HO),- Ti(SO,)s. 
Bitty’) nimmt ein fiinfwertiges Titan in den Persalzen an. Endlich 
findet man auch in der Literatur die Angabe eines vierwertigen Titans: 


0 
i STi = 80,. 
O/ 


Bei Betrachtung dieser Formeln wire zunichst anzunehmen, dab 
die oben gefundene Dissoziation durch Zusatz von mehr Wasserstoff- 
superoxyd und Schwefelsaéure aufgehalten, und damit der Giiltigkeits- 
bereich fiir die Kolorimetrie erweitert werden kénnte. Wir erwahnten 
aber bereits, daB Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsiure stets in 
gleich groBem Uberschu8 angewandt worden sind. Es ist deshalb woh! 


') A. Ciassen, Ber. 21 (1888), 370. 

*) H. Lévy, Compt. rend-108 (1889), 294; J. B. (1889), 541. 
*) P. Faper, Dissertation Berlin 1906, 16. 

*) M. Bitty, Compt. rend. 172 (1921), 1411. 
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sicher, daB der Dissoziationsgrad dieser entsprechenden Verbindungs- 
omponenten praktisch konstant und sehr klein war. Der beobachtete 
¥arbvorgang muB also lediglich durch Verinderung des Gleich- 
vewichts zwischen verschiedenen Oxydationsstufen des Titans oder 
durch Dissoziation des Farbkérpers hervorgerufen sein. Kin noch 
gréBerer Zusatz von dem einen oder anderen Stoff rief auch keine 
(nderung des Resultats hervor. Hier ist noch Raum fir weitere 
interessante Untersuchungen. 


Zusammenfassung 


Bei Substanzen, die nur wenige hundertstel Prozente TiO, ent- 
halten, wie z. B. die im Elektroofen erschmolzenen Korunde, kommt 
man wegen der Léoslichkeitsverhiltnisse des AnalysenaufschluS- 
materials in ein Konzentrationsgebiet fiir TiO,, in dem die Kolori- 
metrie nicht mehr allgemein anwendbar ist. Es tritt bei einer Kon- 
yentration von weniger als 0,8 mg Ti0,/100 cm* mit der Verdinnung 
eine den Gleichgewichts- und Dissoziationsgesetzen gehorchende Ver- 
inderung beim Farbkérper unter Zunahme der Farbintensitit ein. 
Nur dann, wenn das Kolorimeter absolut iibereinstimmende Farb- 
intensitaten aufweist, sind die Werte einwandfrei. Es wird auf eine 
Méglichkeit hingewiesen, auch unter diesen erschwerenden Umstinden 
die kolorimetrische Titanbestimmung durchzufiihren. 


Lautawerk, den 17. April 1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. April 1931. 








168 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 198. 1931 


Darstellung und Dichten einiger Phosphide und Arsenide 


Von Ericu HEINERTH und WILHELM BILTz 


Die vorliegende Notiz betrifft Phosphide und Arsenide von 
Molybdin, Wolfram und Niob; mit den hiesigen Arbeiten iiber 
systematische Verwandtschaftslehre steht sie insofern in Peziehung, 
als wir zurzeit damit beschaftigt sind, die Affinitaét zwischen Phosphor 
und Metallen zu messen; aber bei manchen Metallen fehlt es noch 
an den priparativen Vorarbeiten zu der weitergehenden Aufgabe der 
Messung und deswegen sollte in dieser Richtung etwas geschehen. 

Die Phosphor- und Arsenverbindungen bediirfen ferner einer 
eingehenden Betrachtung im Sinne der Raumchemie. Seit mehreren 
Jahren ist hierfiir Material gesammelt worden!); das Folgende bringt 
einen kleinen Beitrag zum Thema. 

Uber ein Vereinigungsvermégen von Niob mit Phosphor oder 
Arsen war bisher noch nichts Positives bekannt. Aus zwei Angaben 
Morssan's*), wonach Phosphorpentoxyd durch Niob oder Tantal 
leicht reduziert wird, konnte man schlieBen, daB ein Versuchsweg 
aussichtslos sei, umgekehrt, also durch Reduktion der Metalloxyde 
mit Phosphor, die Phosphide darzustellen. Auch tber Molybdan- 
arsenide fand sich nichts in der Literatur. Ein Molybdanphosphid, 
MoP, hat F. WouLeR mit RauTENBERG’) durch Reduktion eines Ge- 
misches der Oxyde mit Kohle dargestellt. Auf demselben Wege hatten 
Wouter und Wricut*) schon Kristalle von Wolframphosphid, W,P, 
erhalten. In neuerer Zeit hat E. Deracgz>) Phosphide von Wolfram 
dargestellt und zwar WP, aus Phosphorwasserstoff und erhitztem 
Wolframhexachlorid und WP durch eine eigenartige Reduktion von 


1) Noch unveréffentlichte Arbeiten von ELISABETH Wi'NNENBERG, Uber 
Tieftemperaturdichten von Phosphorverbindungen (Diplomarbeit, Hannover 1928); 
von Apo.r Sapper, Uber Tieftemperaturdichten von Phosphor- und Arsenhalo- 
geniden; von Haakon Harautpsen, Uber Dichten einiger Metallphosphide. 

*) H. Morssan, Compt. rend. 188 (1901), 20; 184 (1902), 214. 

*) F. Wonver u. RavTenpeng, Ann. Phys. 109 (1859), 374. 

*) F. Wouter u. Wricut, Ann. Phys. 79 (1851), 244. 

*) E. Deracgz, Ann. chim. phys. (7) 22 (1901), 269. 
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WP, vermittels Kupferphosphids. WaAs, erhielt Deracgz aus WCl, 
und Arsenwasserstoff. Wir erhitzten die Metalle mit rotem Phosphor 
oder elementarem Arsen in zugeschmolzenen Roéhren; zur Herstellung 
von WP, behandelten wir Wolframtrioxyd entsprechend. Die Tempe- 
raturen betrugen beim Phosphor 500—550°; Phosphor wirde dabei 
einen Dampfdruck von etwa 15—30 Atm. besitzen. Bei einer Be- 
schickung mit héchstens 2,5 g Phosphor hielten die verwendeten 15 
bis 20em langen ,,Supremaxglas*-Einschmelzroéhren im allgemeinen 
stand. Zur Herstellung der Arsenide ging man bei einer Beschickung 
mit héchstens 4 g Arsen von 600° bis etwa 620°, bei welchen ‘lempe- 
raturen der Dampfdruck des Arsens eine Atmosphire nur wenig 
iibersteigt. Der Luftinhalt der Bombenréhren war vor dem Zu- 
schmelzen mit einer Gaedepumpe entfernt worden. Im allgemeinen 
wurde ein Uberschu8 von Phosphor oder Arsen verwendet und dieser 
nach erfolgter Synthese durch vorsichtiges Erhitzen entfernt. 


Ausgangsmaterial. Zur Herstellung des roten Phosphors ging man von 
einem durch zweimalige Destillation im Wasserdampfstrome gereinigten farblosen 
Phosphor aus, brachte diesen in geschmolzenem Zustande in Anteilen von etwa 
25 g¢ durch einen Heber in Carrus’sche Bombenréhren, die mit warmem Wasser 
halb gefillt waren, verdampfte das Wasser vollstandig unter Evakuieren und 
schmolz die Réhren zu. Zur Umwandlung des Phosphors in die rote Formart war 
es nétig, die Bomben 24 Stunden lang auf mindestens 310°, besser 320°, zu er- 
hitzen; bei 290° war die Umwandlung auch in Tagen nicht zu erzielen. Der rote 
Phosphor, der sich in den beim Erhitzen horizontal gelagerten Réhren als dunkel- 
rote, harte, zusammenhangende Masse ausbreitete, enthielt stets ein wenig gelben 
Phosphor, der sich beim Abkiihlen aus der Gasphase niedergeschlagen hatte, und 
mute daher unter den entsprechenden VorsichtsmaBregeln zunichst unter Wasser 
gehandhabt werden. Man wusch das grob zerstoBene Praparat mit heiBem Wasser 
sdurefrei und entfernte die kleinen Anteile gelben Phosphors durch Waschen mit 
Alkohol und Schwefelkohlenstoff. Der im Hochvakuum bei 100° getrocknete 
Phosphor wurde zur Analyse mit Salpetersdure unter Zugabe von etwas Salzséure') 
oxydiert; es fanden sich 99,95°/, der berechneten Menge Magnesiumpyrophosphats. 

Das zur Verwendung gelangende Arsen war aus einer Lésung von Arsenik 
in konz. Salzsaure durch Zinnchloriir, das gleichfalls in konz. Salzsiure geldést 
war, ausgefallt und durch zweimalige Sublimation im Vakuum bei 500—550° 
gereinigt worden; es lag in der metallisch grauen, kristallinen Form vor. 


Zur Herstellung von Moly bdan unterwarf man ein durch Erhitzen von Am- 
moniummolybdat erhaltenes Oxydgemisch zunachst einer Vorreduktion bei 500° 
im Wasserstoffstrom, wobei das bei héherer Temperatur fliichtige Trioxyd zu 
niederen Oxyden abgebaut wurde, und fiihrte dann die Reduktion bei 1000° zu 





‘) Beim Oxydieren von Phosphor mit Salpetersaure allein und nachfolgender 
Fallung mit Magnesiamischung traten Minusfehler auf; eine derartige Oxydation 
fihrt nicht quantitativ zur héchsten Oxydationsstufe des Phosphors. Vgl. S. A. 
ToLkatscHorr u. M. A. Portnorr, Z. analyt. Chem. 82 (1930), 122. 
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Ende. Wolfram wurde in derselben Weise aus Wolframsaure dargestellt, doch 
ertibrigte sich hier ein Vorreduzieren bei niedriger Temperatur. Das Niob ent. 
stammte einer Alteren Sendung'), die wir dem Zentralforschungs. 
laboratorium des Siemenskonzerns verdanken, und die schon mehrere 
Untersuchungen itiber dieses Element?) erméglicht hat. Das dauBerst feine 
Metallpulver wurde vor der Verwendung bei 1000° entgast, bis ein Vakuum von 
10-* bis 10-* mm bestehen blieb. 


Molybdanverbindungen 


Molybdandiphosphid, MoP,, erhélt man, wenn Molybdan mit 
rotem Phosphor im Atomverhaltnis 1:2,2 etwa 24 Stunden lang im 
zugeschmolzenen Rohre auf 550° erhitzt und der nicht in Reaktion 
getretene Phosphor durch sorgfaltiges Abfacheln des Rohres mit 
einer leuchtenden Bunsenflamme im seine kaltgehaltene Spitze ge- 
trieben wird. Es kam vor, daB das Praiparat in Brocken zusammen- 
haftete, aus denen sich durch EKrwarmen der noch freie weiBe Phosphor 
nicht ohne jeden Rest entfernen leB; man kann ihn dann durch 
Waschen und Zerreiben mit Schwefelkohlenstoff und Ather entfernen. 
Priparate, die phosphorfrei sind, halten sich an trockener Luft lange 
Zeit unverindert, phosphorhaltige entziindeten sich gelegentlich von 
selbst. Molybdainphosphid wird von konz. Salzsiure oder ammonia- 
kalischem Wasserstoffsuperoxyd nicht gelést, wohl aber glatt von 
Salpetersiure, heiBer konz. Schwefelsiure oder K6nigswasser. Nach 
WO6u-ER ist auch das niedere Molybdanphosphid, MoP, gegen Salz- 
siiure und Lauge widerstandsfahig, wird aber von konz. Salpetersiure 
angegriffen. Unser Molybdaindiphosphid war ein schwarzes Pulver, 
ihnlich allen anderen von uns dargestellten Phosphiden und Arseniden. 
Unterschiede im Farbtone lagen freilich vor; die einen Praparate er- 
schienen mehr grauschwarz, andere wiesen einen Stich ins Braunliche 
auf; aber das konnte Zufall sein. 


Die analytische Trennung von Molybdain und Phosphor macht, 
wie von. der analytischen Behandlung des Ammoniummolybdano- 
phosphats bekannt ist, keine Schwierigkeiten. Durch Umfallen wurde 
das aus der Lésung des Priparats erhaltene Ammoniummagnesium- 
phosphat bzw. Magnesiumpyrophosphat farblos und molybdanfrei. 


') Vermittelt durch die Freundlichkeit Herrn Dr. B. FETKENHEVER’s, der 
uns vor kurzem durch den Tod entrissen worden ist. 


*) K. Merset, Kristallstruktur des Niobs, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 
237; H. Fenprvus, Darstelluag-und Dichten von Nioboxyden. Diss. Hannover 
1931; M.C. Neusurosr, Prazisionsmessung der Gitterkonstante von Niob. Z. 
anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 219. 
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Die vereinigten Filtrate wurden auf MoS, bzw. MoO, weiter ver- 
ar beitet. 


Praparat I Praparat IT Ber. fiir MoP, 
Mo 60,6°/, gef. 60,6°/, gef. 60,8 
P 39,0 39,4 39,2 

99,6 100,0 


Als man eime Beschickung im Atomverhiltnisse Mo:P = 1:2, 
also ohne PhosphoritiberschuB8 auf 550—570° erhitzte, erwies sich 
ein Teil des Phosphors noch als unverbunden und das Priparat hatte 
die Zusammensetzung MoP,,.,;. Unter den Versuchsbedingungen 
unterliegt das Diphosphid also bereits einer Dissoziation, deren 
Messung uns weiterhin beschaftigen soll. 


Molybdandiarsenid, MoAs,. Nach 36stiindigem Erhitzen von 
2,0860 g Molybdanpulver mit 3,7363 g Arsen bei 570° und Wegsubli- 
mieren des nicht in Reaktion getretenen Arsens hinterblieb Molybdan- 
diarsenid als schwarzes Pulver, das sich in Salpetersiure bzw. Schwefel- 
siure oder K6nigswasser leicht léste. Die Zusammensetzung des Pri- 
parats konnte man hier sehr einfach durch Wagung der absublimierten 
UberschuBmenge Arsens ermitteln, die sich in dem kilteren Teile 
des Reaktionsrohres ansammelte und diesem unschwierig quantitativ 
entnommen werden konnte; es betrug diese Menge 0,4709 g, woraus 
sich fiir das Praéparat die Zusammensetzung MoAsoe oo, ergibt. Zur 
unmittelbaren Analyse des Stoffes verfuhr man entweder ebenso, wie 
bei der Analyse von MoP,, verzichtete aber auf das Umfillen des 
Ammoniummagnesiumarsenats, oder man unterwarf den Ammonium- 
magnesiumarsenat - Niederschlag einer Arsendestillation und ver- 
arbeitete den Destillationsriickstand mitsamt dem Filtrate des 
Niederschlages auf Bleimolybdat. 


I I. Ber. fiir MoAs, 


Mo 38,9°/, als MoO, gewogen 39,3°/, als PbMoO, gewogen 39,0°/, 
As 61,05 als MgAs,O, gewogen 60,9 durch Destillation und 61,0 


99,95 100,2 Wagung als Mg,As,0, 


Wolframverbindungen 


Wolframdiphosphid, WP,, konnten wir in der beim Molybdan 
geschilderten Weise aus dem Element nicht erhalten; metallisches 
Wolfram verinderte sich unter dem fiir unsere Rohren noch zulassigen 
Phosphordampfdruck, d.h. bei etwa 550° in tagelangem Erhitzen 
nicht oder nur wenig. Die helle Farbe des metallischen Wolfram- 
pulvers blieb bestehen, und ebenso die dem Metalle, nicht aber den 
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Metallphosphiden eigentiimliche Widerstandsfahigkeit gegeniiber 
heiBer Schwefelsiure oder Kénigswasser. Dagegen fiihrte eine aus- 
giebige Reduktion von Wolframtrioxyd mit rotem Phosphor zum 
Ziele. Welchen Reaktionsverlauf der Oxydation des Phosphors man 
der Berechnung der Beschickung zugrunde legt, ist ziemlich gleich- 
giltig, weil ohnehin eine zweimalige Behandlung mit Phosphor von- 
ndten ist. Wir verwendeten auf 4g frisch ausgegliihten Wolfram- 
trioxyds 2 g roten Phosphor, d. h. etwas mehr als bei Entstehung des 
mittleren Oxyds P,O, nétig wire, und erhitzten zunachst 2 Tage 
lang auf 500°. Das schwarze Reaktionsprodukt wurde zuniachst durch 
Abfacheln und durch Behandeln mit Alkohol und Schwefelkohlenstoff 
von unverbrauchtem Phosphor und durch Auswaschen mit heiBem 
Wasser von Phosphoroxyden befreit. Das saiurefrel gewaschene Pri- 
parat wurde mit Alkohol, Ather und dann im Vakuum bei 100° ge- 
trocknet und, da es noch Oxyd enthielt (Zusammensetzung WP, 905,1;, 
also offenbar Gemisch von WP, und WO,), mit 10 Gew.-°/, Phosphor 
nochmals bei 550° etwa 24 Stunden lang erhitzt. Dann wurde es ebenso 
gewaschen, wie zuvor, wobei es sich im Zustande fortschreitender Rein- 
heit mit Wasser kolloidal mischte. Am besten verwendet man zur Be- 
endigung des Auswaschens die Zentrifuge. LaBt man es beim Auswaschen 
an Sorgfalt fehlen, so hinterbleiben hygroskopische, also phosphoroxyd- 
haltige Priparate. Das bei 100°im Vakuum getrocknete Wolframdiphos- 
phid ist ein schwarzes Pulver, das von konz. Salzsiéure oder ammonia- 
kalischem Wasserstoffsuperoxyd nicht gelést, aber von heiBer konz. 
Schwefelsiure oder Kénigswasser zu Wolframséure oxydiert wird. Die 
analytische ‘T'rennung von Wolfram und Phosphor erfordert besondere 
Aufmerksamkeit. Es ist ratsam, das aus der oxydierten und durch 
Zusatz von Ammoniak geklirten Lésung der Substanz ausgefallte Am- 
moniummagnesiumphosphat umzufallen und das im gegliihten Magne- 
siumpyrophosphat als séureunléslich verbliebene WO, zu ermitteln.') 
Wenn man aus den gesammelten Filtraten die Wolframséure quanti- 
tativ abscheiden will, so stért der hohe Gehalt an Magnesiumsalz; die 
beim scharfen Kintrocknen erhaltene Wolframsaure blieb magnesium- 
haltig. Die Wolframsaure wurde daher nach Zersetzung der Ammonium- 
salze mit Salpetersiure aus der neutralisierten Lésung mit Mercuro- 
nitrat gefallt. 


') Dieser Anteil betrug bei reinem WP,-Praparaten nur Zehntel Milligramme; 
aber bei von vornherein noch-oxydhaltigen, unreinen Wolframphosphiden oft das 
Zehnfache davon. Man hat den Eindruck, als ob die Oxydbeimengung durch den 
analytischen Gang bis in die Auswage vielleicht als Kolloid verschleppt wird. 





le SS aa eel es, 5 


~~ oe 


Gre. ee a 


Te Oe Le aT ee Oe Te ee 





Pom 















iber 
AUS- 
mum 
nan 
ich- 
On- 
im- 
des 
age 
rch 
off 
em 
ra- 


TP. 
re 





E. Heinerth u. W. Biltz. Darstellung u. Dichten einiger Phosphide u. Arsenide 178 


Ber. fir WP, 


0,1071 g Substanz gaben 0,0996 g Mg,P,0, 25,89/, P 95.9 
—0,0004 g WO, 
0,1007 g WO,') 74,99/, W 74.8 


+0,0004 g¢ WO, — 


DeFracgz*) gab bereits an, daB Wolframdiphosphid durch Schwefelwasser- 
stoff in WS, verwandelt wird. Wie wir uns iiberzeugten, verliuft die Reaktion 
in einem mit CS, beladenen H,S-Strome bei 1000° quantitativ; das Wolfram kann 
als WS, oder WO, ausgewogen werden.*) Leider fanden wir keinen bequemen 
Weg, die bei diesem Vorgange in die Vorlagen iibergehenden fliichtigen Phosphor- 
verbindungen quantitativ zu sammeln. 

Wolframdiarsenid wurde erhalten, als 2,7379 g Wolfram mit 
9.8418 g Arsen etwa 5 Tage lang auf 620° erhitzt wurden. Die Aus- 
wigung des nicht in Reaktion getretenen Arseniiberschusses ergab 
),6633 g, die Zusammensetzung des Priparates war also WAs, 9,,. Er- 
hitzte man nur bis 550°, so reichte der Arsendampfdruck offenbar nicht 
zum vollstiéndigen Aufbau des Diarsenids hin; man erhielt Priparate 
mit 0,8—1,2 g-Atom Arsen auf 1 g-Atom Wolfram. Beim Behandeln 
dieser Priparate mit Konigswasser blieb unverbundenes Wolfram zu- 
rick. Das Diarsenid selbst lost sich, und sein Verhalten ist im iibrigen 
das gleiche, wie das der bisher beschriebenen Stoffe. Zur Kontrolle der 
Analyse durch Bestimmung des unverbrauchten Arseniiberschusses 
entfernte man aus der Lésung des Priiparats das Arsen als Ammonium- 
magnesiumarsenat und fallte im Filtrate das Wolfram als Mercuro- 
wolframat. 


Cef. Ber. fir WAs, 
W_55,6°/, als Hg,WO, gefallt 55,1°/, 
As 44,4 a. d. Diff. 44,9 


W:As = 1:1,96. 


Niobverbindungen 
Niobphosphid, NbP, konnte bei 500° aus 0,6356 g Niob und 
,2813 g rotem Phosphor unschwer erhalten werden. Die Bestimmung 
der Zusammensetzung durch ,,Uberschu8analyse“ litt hier ein wenig 
darunter, daB der mit einer leuchtenden Bunsenflamme in die kiltere 
Spitze des Reaktionsrohres getriebene PhosphoriiberschuB nicht ge- 
sammelt werden konnte, ohne daB beim Offnen des Rohres in den 


') Aus Mercurowolframat. 

*) E. Deracgz, Ann. chim. phys. (7) 25 (1901), 272. 

*) Ein Praparat, dessen W-Gehalt durch Saéureaufschlu8 und Fillung zu 
70,7°/, bestimmt war, ergab nach der H,S/CS,-Methode 70,5 bzw. 70,6°/, W (aus- 
gewogen als WS,) und 70,3 bzw. 70,8°/, W (ausgewogen als WQO,). 
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Phosphornebeln ein kleiner Verlust entstand. Man oxydierte den 
Phosphor und fand durch Auswagen als Pyrophosphat 0,0603 g. 
Rechnerisch ergibt sich so die Zusammensetzung des Priaparats zu 
NbP, 9; aber der Uberschu8 an Phosphor ist sicherlich nur scheinbar 
und bedingt durch den Fehler beim Bestimmen des nicht in Reaktion 
getretenen Anteils. Der Aufschlu8 von Niobphosphid gelingt leicht 
durch Erhitzen mit konz. Schwefelsiure oder durch Schmelzen mit 
einem Kaliumnitrat/Kaliumhydroxyd- Gemische (Natriumverbin- 
dungen sind wegen der Schwerldslichkeit der Natriumniobate zu 
vermeiden); aber die Trennung der Niobsiure von der Phosphor- 
siure macht Umstinde. Am ehesten kam man zum Ziele, als die mit 
Ammoniak aus der Lésung gefiallte rohe Niobséiure durch Behandeln 
mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd als Perniobsaure gelést 
und dureh Eindampfen der Lésung auf das halbe Volumen, Zersetzen 
des Wasserstoffsuperoxyds und Aussalzen mit Ammoniumunitrat oder 
-acetat wieder gefaillt wurde. Eine solehe Niobsiure kann man nicht 
mit Wasser auswaschen, weil sie dabei kolloidal gelést wird. Man 
reinigt sie durch noch zweimalige Wiederholung des Lésens in ammo- 
niakalischem Wasserstoffsuperoxyd und Wiederausfillen. Beim Aus- 
fiillen der Phosphorsiure aus den vereinigten Filtraten wirkt der hohe 
Gehalt an Fremdsalzen verzégernd und mag an dem kleinen Fehl- 
betrag der Analyse schuld sein. 


I II Ber. fir NbP 
Nb 75,0°/, gef. 75,4°/, gef. 75,19/, 
P 24,4 — 24,9 
99,4°/, 
Nb:P = 1:0,98. 


Ahnlich wie Phosphor von Wolfram kann man auch Phosphor aus Niob- 
phosphiden abtrennen, wenn man sie in einem mit CS, beladenen Schwefelwasser- 
stoffstrome gliiht. Niobsulfid eignet sich aber zum Auswigen des Niobs nicht 
und 148t sich auch nur umstandlich in sulfatfreies Nb,O, tiberfiihren.') 

Niobphosphid ist ein schwarzes bis schwarzgraues Pulver, das 
mit konz. Salpetersiure oder einem Gemische von konz. Salpeter- 
siure und Schwefelsiure lebhaft, gelegentlich wohl unter Feuer- 
erscheinung reagiert, aber die Reaktion kommt bald zum Stillstand, 


weil Niobsiure in Salpetersiéure unléslich ist. An der Luft erhitzt, 


verbrennt Niobphosphid zu einem weiBen Oxyd; es bleibt dahin- 


gestellt, ob dies ein Gemisch oder eine Verbindung der beiden Einzel- 


oxyde ist. 


—ee . = 


') Vel. H. Brrz u. L. Gonper, Ber. 40 (1907), 4963. 
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Niobarsenid. Nachdem 0,6624g Niob mit 1,2911g Arsen 
2 Tage lang auf 600° erhitzt gewesen waren, verlor das Priparat 
bei 570° 0,8384 g Arsen als Sublimat. Der Riickstand entsprach also 
der Formel NbAs, 9. Wir diirfen hiernach einstweilen also noch nicht 
das Bestehen eines Niobdiarsenids als erwiesen betrachten, die Dinge 
liegen vorliufig hier ganz ahnlich, wie bei dem von H. Bri1z!) unter- 
suchten Niobsulfid der Zusammensetzung NbS,;,. Wohl aber scheint 
eine sinngeméBe Auswertung der an unserem Priparate bestimmten 
Dichte erlaubt. Denn elementares Niob lag in dem Priparate nicht 
mehr vor, wie seine leichte Léslichkeit in konz. Schwefelsiure 


bewles. 


Tantal reagierte unter unseren Versuchsbedingungen mit Phosphor nur 
héchst unvollkommen. Arsen wurde zwar aufgenommen, aber das Reaktions- 
produkt von der Zusammensetzung TaAs,, enthielt, wie sein Verhalten gegen- 
iiber konz. Schwefelsiure zeigte, noch freies Tantal. Immerhin geht aus diesem 
Fehlversuch hervor, daB Arsen dem Tantal gegeniiber reaktionsfihiger ist als 
Phosphor. Ahnlich war es bei einem Elektrolytchrom, das sich mit Phosphor 
nicht und mit Arsen nur bis zu einem Produkte CrAs,, vereinigen lieB. Dab 
aber alle diese Versager nicht das Wesen der Sache betreffen, geht auch aus den 
Versuchen von TH. DrecKMANN und O. HanrF’*) deutlich hervor, die auf demselben 
Wege Cr,P, und Cr,As, bzw. deren Abbauprodukte CrP und CrAs erhielten, als 
sie ein aus dem Amalgam abgeschiedenes Chrompulver verwendeten. 


Dichtemessungen 


Die nach den hiesigen Verfahren erhaltenen Ergebnisse finden 
sich in Tabelle 1 (8. 176). Die Molekularvolumina beziehen sich auf 
(lie in der ersten Spalte angegebenen Formeln; bei der subtraktiven 
Berechnung der Verbindungsvolumina von Phosphor und Arsen mubte 
sinngem&B nach denselben Formeln verfahren werden. Von den fiir 
unsere Stoffklasse vorliegenden Literaturwerten l4B8t sich nur ein 
einziger, der von WOHLER und RavutEensBERG fiir MoP, 94 angegebene 
Dichtewert 6,167 mit unserem Befund leidlich vereinbaren; es folgt 
(as Phosphorvolumen 11,0. Die iibrigen Dichten sind viel zu niedrig: 

WP, 5,8 (Deracgz) gegen 8,60 (hier gefunden), 

WAs, 6,9 (Deracqz) gegen 10,93 (hier gefunden). 

Unannehmbar ist ferner der von W6nLER und Wricurt fiir W,P 
angegebene Wert 5,207; der wirkliche Wert diirfte bei 183—14 
liegen. 


$e 


') Vgl. H. Brutz u. L. Gonper, Ber. 40 (1907), 4963. 
*) O. Hanr, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 291. 
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Tabelle 1 


Dichtemessungen (d , 0,8058 25/4°) 




















Petro 
Fin. g ver- ae) | Atomvol, 
Praparate 5. = drangt d 25/4 Mol.-Vol. von P 
waage Petrol. bzw. As 
a) Phosphide 
MoP, Priparat Il mit CS,  —(1,1269 = 0,1713 | 5,30 |) Wahrschein- 
von P befreit 0,9141 0,1389 5,30 - lichster 10,1°) 
— | Wert: | 
MoP, Praparat II durch | | 
Erwirmen von P befreit 1,3965 0,2102 5,35 29,6") 
und analysiert | 
WP, mit74,99/, W;25,8,P 11,9384 —0,1817 | 8,60 23,6 | 96 
NbP Analyse vgl. Text 2,0743 0,2829 | 5,91 21,1 | 10,2 
b) Arsenide 
/ 1,6803 | 0,1680 | 8,06 | 
MoAs, 12679 0,165 8,08 90,5 10,6 
Analysen Vel. | 18338 01349 | 10,95 
WAS 115 im Text | 1.5355 0,1133 10,92 nr _ 
NbAS, <o | 1,6045 0,1775 | 7,28 31,4 | 11,4 





Altere und neuere, durch Réntgenmessungen gesicherte Dichte- 
angaben, die sich auf die erste, vierte und achte Gruppe des Systems 
beziehen, sind in T'abelle 2 enthalten. Als Mittel dieser und der Be- 
stimmungen aus ‘Tabelle 1 folgt fiir Phosphor das Verbindungs- 
volumen 9,9 und fiir Arsen 11,1. Aber die Verbindungen des Arsens 
und besonders des Phosphors sind volumchemisch iiberaus vielseitig. 
Die gegebenen Mittelwerte werden z. B. beim Eisen auffallig stark 
unterschritten (P = 6,6; As = 9,6). Die Phosphide und Arsenide aus 
der zweiten und dritten Gruppe des Systems, sowie die Phosphide 
von Silber und Gold ergeben dagegen wesentlich gréBere Volumina, 
sofern man die Messungen subtraktiv auswertet, ohne dabei den 
Bindungszustand der Elemente der Nebengruppen zu beriicksichtigen 
und sofern man fiir die Erdalkalimetalle die fiir Legierungen giiltigen 
Werte einsetzt.*) 


') Bei der Mittelbildung wird dem Dichtewerte 5,35 ein gréBeres Gewicht 
beigelegt, weil das betreffende Praparat zuverlassiger ist, als das auf nassem Wege 
vom Phosphoriiberschusse befreite. 

*) Aus einer Messung an MoP, xo, wiirde ein P-Vol. von 9,3 folgen. 

*) Vel. W. Brurz, Drei Ordpnungsprinzipien des Volumsatzes der festen 
Stoffe. Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 334. 
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Tabelle 2 
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Einige Literaturwerte zur Volumchemie von Phosphiden und Arseniden 








Cu,P | E. Heyy u. O. Bauer, Z. anorg. Chem. 52 (1907), 131 v 


ptP, L. THomassen, Z. phys. Chem. B. 4 (1929), 277 
Co,P G. Maronngav, Compt. rend. 180 (1900), 656 
Ni,P |G. Maronneat I. c. 

NiP, | P. Jotreors, Compt. rend. 150 (1910), 106 

NiP, | P. Jovrors lL. ce. 

TiP J. Gewecke, Ann. d. Chem. 861 (1908), 79 
ZrP, J. GEWECKE l. c. 

Sn,P, P. JotrBots, Compt. rend. 148 (1909), 636 


SnP, | P. Jorrors |. ec. 


| 


Cu,As NopoJuki Katou, Z. Kristallogr. 76 (1930), 228 
CoAs, J. Orrepat, Z. Kristallogr. 66 (1928), 517 

NiAs DE Jone, WILLEMs, Physica 7 (1927), 74 

PdAs, L. THomassEn Z. phys. Chem. B, 4 (1929), 277 
PtAs, L. THOMASSEN Il. c. 


‘) Berechnet mit dem Volumen des nichtmetallischen Zinns. 





Atom- 
Vol. von 
P bzw. 
As 


9,7 
9,4 
10,2 
10,4 
9,8 
9,9 
9,9 
9,1 
9,31) 
10,41) 


11,1 
11,7 
10,5 
11,7 
11,5 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Cheme. 


Gottingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Marz 1931. 


Z. anoig. u. allg. Chem. Bd. 198. 
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Notiz iiber den Ausdehnungskoeffizienten des Galliums 
und das Produkt a-T; bei Elementen 


Von WiLtHELM KLEMM 
Mit einer Figur im Text 


1. Gallium und Wismut zeigen bekanntlich beim Schmelzen ein 
ungewoOhnliches Verhalten: Die Schmelze besitzt ein kleineres Volumen 
als der feste Stoff. Es besteht also grundsitzlich die Méglichkeit, 
daB die beiden Metaile in einer engeren Packung vorkommen kénnen, 
als sie im festen Stoffe vorliegt, und es erhebt sich die Frage, ob eine 
solche engriumige Form nicht auch unter bestimmten Bedingungen 
im festen Zustande stabil ist. 

Die Wahrscheinlichkeit fiir ihr Auftreten wichst mit der Er- 
héhung des Druckes und Erniedrigung der Temperatur. Untersuchungen 
bei héheren Drucken haben bis jetzt bei beiden Elementen Anzeichen 
fiir die Existenz einer dichteren Form nicht ergeben. Untersuchungen 
bei tiefen Temperaturen liegen nur beim Wismut vor; Messungen 
der spezifischen Wirme und des Ausdehnungskoeffizienten haben 
auch bei tiefen Temperaturen und normalem Druck Hinweise fiir das 
Bestehen einer engriumigen Form nicht ergeben. Das beweist aber 
noch nicht endgiltig, daB eine solehe Form unter diesen Bedingungen 
nicht existiert; es ist auch méglich, daB sich diese Form sehr langsam 
bildet (graues Zinn!) und daher bisher tibersehen worden ist. 

Die Frage wurde daher auf Anregung von W. Brirz noch einmal 
gepriift. Das benutzte Gallium stammte von der Firma Hilger in 
London und enthielt 0,16°%/, In, 0,10°/, Zn und 0,01°, Pb; die Dichte 
bei 25° ergab sich zu 5,913 in bester Ubereinstimmung mit dem Wert 
von Tu. W. Ricnarps und $8. Boygr?) (5,904 bei 30,8°). Das Wismut 
war ein Priparat von My.ius und GroscuurrF®?), das ich der Liebens- 
wirdigkeit des Herrn Prof. Dr. Hennrna, Phys.-Techn. Reichsanstalt, 
verdanke. Die Metalle wurden im Dilatometergefi8B im Vakuum mit 
Ather itiberschichtet und 1 Monat bei —21°, drei weitere Monate bei 


') W. Ricuarps u. 8. Boyer, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1921), 274. 
*) F. Mytivus u. E. Groscuurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 96 (1914), 237. 
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_78° gehalten; es trat in dieser Zeit keine Voluminderung ein, 
die gréBer war als 0,03; eine Modifikationsinderung tritt also 
auch bei langerem Verweilen dieser Elemente bei tiefen Tempe- 
raturen nicht ein. 

2. Diese Versuche dienten gleichzeitig dazu, um den Wairme- 
ausdehnungskoeffizienten des Galliums zu bestimmen. Es ist 
sehr merkwiirdig, daB diese GréBe bisher nur ein einziges Mal*) und 
auch da nur sehr angenahert bestimmt worden ist; denn das Gallium 
ist ja nicht nur wegen der Kontraktion beim Schmelzen bemerkenswert, 
sondern auch wegen seines niedrigen Schmelzpunktes (30,8°). Eine 
Nachpriifung des von Ricnarps und Boyer erhaltenen Wertes fiir den 
kubischen?) Ausdehnungskoeffizienten « (5,5-10-°) erschien um so 
mehr erwinscht, als das Produkt «-7, (7, ist die absolute Schmelz- 
temperatur) mit diesem «- Wert einen ungewohnlich niedrigen Wert ergibt, 
nimlich 0,016 gegeniiber einem statistischen Mittelwert von ~0,073.) 

Das zu den Bestimmungen benutzte Dilatometer war aus 59"!- 
Glas gefertigt; das eigentliche SubstanzgeféB war nur sehr wenig 
oréBer als das Volumen des zur Verfiigung stehenden Metalls 
(~0,8 em’); dies war notwendig, weil der Ausdehnungskoeffizient 
des Athers ~80mal so groB ist wie der zu erwartende «-Wert des 
Galliummetalls. Die kalibrierte MeBkapillare gestattete Ablesungen 
auf 0,0002 em?. 

Die Einfiillung erfolgte im Vakuum durch Herunterschmelzen 
durch eine seitlich angeschmolzene Kapillare, die dann abgeschmolzen 
wurde; dies hatte den Vorteil, daB das Oxydhiautchen, das sich auf 
dem Metall sehr leicht bildet, zuriickgehalten wurde. Nach dem 
Herunterschmelzen wurde das Metall durch Abkiihlen auf —78° zum 
Erstarren gebracht und im Vakuum durch die MeBkapillare nach 
F. Henoiern‘) gereinigter Ather eindestilliert, dessen kubischer Aus- 
dehnungskoeffizient zwischen 0 und —78,5° in einem Sonderversuch 
zu 144,5-10-5 (bezogen auf das Volumen bei —78,5°) bestimmt war; 
Literaturwerte [nach F. Henocrxrn*)] 144,1 bzw. 145,0-10-5. Nach 
dem Einfillen wurde die MeBkapillare dicht oberhalb der Atherober- 
fliche abgeschmolzen. 

Die Versuchsdaten sind: 

4,594 g Ga = 0,777 cm? bei 0°, 0,1922g¢ Ather = 0,255 em® bei 0°. 

') T. W. Ricwarps u. 8S. Boyer, Journ. Am. Chem. Soc. 48 (1921), 274. 

rm In der Handbuch-Literatur ist dieser Wert gelegentlich als linearer an- 
gegeben. 


%) Vgl. W. Kiem, Z. Elektrochem. 34 (1928), 523. 
*) F. Heneier, Z. phys. Chem. 115 (1925), 94. 





12° 
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+18 bis —78,8°: Av beob. 0,0849 cm? 
Av Glas?) 0,0019 cm’ 

0.0868 em? 

Av Ather 0,0829 em? 

Av Ga 0,0089 em? 

aga (+ 18 bis — 78,3°) = 0,0039/(96,3 -0,78) = 5,8 (40,5) - 10°. 
Der Wert von Ricnarps und Boyer wurde also ausgezeichnet bestatigt. 

3. Wie bereits betont, war nach dem niedrigen Schmelzpunkt ein 
viel héherer Ausdehnungskoeffizient zu erwarten. Es ergab sich daher 
die Frage, ob das Gallium ein ganz ungewohnliches Verhalten zeigt, 
oder ob es irgendwelche GesetzmaBigkeiten gibt, auf Grund deren 
dieser niedrige Wert zu erwarten war. Es schien daher erwiinscht, 
den Verlauf des Produktes «-T, fiir die Elemente noch einmal ein- 
gehend zu diskutieren. 

Ks ist schon oft ausgesprochen worden?), daB die Werte von « 
und 1/7, symbat gehen (vgl. Fig. la und b). Einige Autoren haben 
sogar vermutet, daB «-7, konstant ist. Verfasser hat an anderer 
Stelle*) darauf hingewiesen, daB dies sicher nicht richtig ist, sondern 
daB man héchstens bei ahnlichen Elementen bzw. Verbindungen 
von einer angeniherten Konstanz sprechen kann. 

Wenn man das Produkt «-7’, prifen will, mu8 man sich erst 
entscheiden, auf welche Temperaturen sich « beziehen soll. Es wire 
am sinngemiBesten, eine ibereinstimmende Temperatur zu wablen, 
etwa einen gleichen Bruchteil der Schmelztemperatur. Leider sind 
die meisten Messungen aber nur iiber ein sehr enges Gebiet, das meist 
in der Nahe der Zimmertemperatur liegt, durchgefiihrt; wenn man 
also einen méglichst breiten Uberblick gewinnen will, so ist es prak- 
tischer, mit den Werten bei Zimmertemperatur zu rechnen. Das 
hat auch insofern Sinn, als man sich bei Zimmertemperatur, von 
wenigen Ausnahmen abgesehen, bereits im Giiltigkeitsbereich des 
DuLonG-Pertr’schen Gesetzes befindet. W. Brzrz, W. Fiscner und 
EK. WUNNENBERG*) haben die «-Werte zwischen —78 und —195° be- 





1) Fir den Ausdehnungskoeffizienten des Glases wurden die von H. EBERT, 
Z. Physik 47 (1928), 712, bestimmten Werte benutzt. 

*) Vel. z. B. W. Herz, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 397; dort auch Angaben 
liber Altere Literatur; vgl. ferner W. D. Harxuns u. R. E. Hatt, Journ. Am. Chem. 
Soc. 38 (1916), 169. 

*) W. Kiemm, Z. Elektrochem. 34 (1928), 523. 

‘) W. Brurz, W. Fiscuzr @. E. Winnensero, Z. phys. Chem. A, 151 
(1930), 27. 
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nutzt; diese Werte sind mit den unsrigen nicht ganz streng vergleich- 
bar, da « bei tiefen Temperaturen etwas abfallt; aber die Differenz 
ist nicht groB. 
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Die Benutzung des bei Zimmertemperatur giiltigen «-Wertes hat 
aber den groBen Nachteil, daB man unterhalb Zimmertemperatur 
schmelzende Stoffe nur sehr unvollkommen bzw. gar nicht erfassen 
kann; denn wahrend es noch hingehen mag, etwa fiir Quecksilber 
einen fiir Zimmertemperatur giiltigen «-Wert zu extrapolieren, so 
ware dies fiir Cl, oder gar H, sinnlos. 
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Die im folgenden benutzten a-Werte sind den Tabellen von 
Lanpo.t und Bornstein bzw. der kritischen Zusammenstellung von 
A. ScnutzE im GuveErtiErR’schen Lehrbuch der Metallographie, 
Il. Bd. 2. Teil, 5. Abschnitt, Berlin 1926, entnommen. Fir Be!) 
B*), Ca*), J*), Re*), Hg*) und Th) wurden Literaturwerte benutzt. In 
einzelnen Fillen, z.B. bei P, 8, Se, ist es schwer, einen mit den 
anderen Werten vergleichbaren a-Wert auszuwiahlen, weil die Aus— 
dehnungskoeffizienten sehr stark temperaturabhingig sind und die 
Werte verschiedener Autoren schwer vergleichbar sind; oft sind auch 
die bei hohen Temperaturen gemessenen Werte mit den bei tiefen 
Temperaturen erhaltenen schwer vereinbar. 


Die Schmelzpunkte sind den Tabellen von Lanpour und Bory- 
STEIN entnommen; iiber Re vgl. Anmerkung 4). 


4. Triigt man die Werte des Produktes «-T7,, gegen die Ord- 
nungszahlen auf (Fig. 1e), so sieht man, da8 von einer strengen 
Konstanz keine Rede ist; man erkennt vielmehr ein ausgesprochen 
periodisches Verhalten, das sich in seinen wesentlichen Ziigen 
als eine abgeschwachte Form der a-Kurve (Fig. 1b) be- 
schreiben 1aiBt. 


Kine nihere Betrachtung zeigt aber gewisse Verschiedenheiten 
zwischen dem Verlauf « und «-7,; man kann die in der Kurve lc 
auftretenden GesetzmiBigkeiten in drei Gruppen teilen: 


I. Das Charakteristische der Kurve 1b wird in gemilderter 
Form wiedergegeben; vgl. dazu 


a) den Abfall von den Alkalimetallen zur vierten Gruppe; 

b) den sprunghaften Anstieg zu den leicht fliichtigen Nicht- 
metallen, z. B. bei P, Se, J. 

Ii. Der charakteristische Verlauf der Kurve 1b tritt verscharft 
hervor: 


a) Die Maxima bei Mn und Re sind viel stairker ausgeprigt. 
b) Der Abfall beim Ga tritt viel stairker hervor. 


!) P. Hipnert u. W. T. Sweeney, Scientific Pap. Bur. of Standards 22 
(1927/28), 565. 

*) Wartu, vgl. GmeE.in’s Handbuch, Band Bor, 8. 24. 

%) Nach den von A. Sapper und W. Bivrz (vgl. die folgende Abhandlung) 
bei tiefen Temperaturen gemessenen Werten abgeschatzt. 

*) C. Aorg, H. A-rertuum, K. Becker, G. HeyNeE u. K. Mogrs, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 196 (1931), 129. ~~ ~ 

5) J. W. Marpen u. H. C. Rentscuuzr, Metal Ind. (London) 80 (1927), 481. 
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Ill. Grundsitzliche Abweichungen zwischen 1b und le: 


a) Das Maximum beim Zn fehlt in le. 
b) Das Maximum beim Hg ist in ein Minimum verwandelt. 
c) Das Maximum beim In in Kurve 1b ist in le zum Ag ver- 


schoben. 

5. Von diesen Ergebnissen interessiert uns II b) besonders, weil es 
das Gallium betrifft. Man erkennt, daB in den Nebenreihen drei 
scharfe Abfalle der «-7',-Werte erfolgen und zwar zwischen Zn und 
Ga, In und Sn, Pb und Bi. Dabei ist besonders auffillig, daB sowohl 
zwischen Zn und Ga als auch zwischen Pb und Bi die «- und 1/T,- 
Kurven antibat gehen; « und 7, fallen gleichzeitig; zwischen In und 
Sn ist das zwar nicht der Fall, aber auch hier ist der Unterschied 
in den Schmelzpunkten nur gering. Es ist in gewisser Weise be- 
friedigend, daB sich der scharfe Abfall von einer Horizontalen zur 
anderen jeweils um eine Gruppe nach rechts verschiebt; derartige 
,, schrigbeziehungen* finden sich ja im periodischen System immer 
wieder. Auch der sprunghafte Anstieg der «-7,-Werte zum P, Se 
und J stellt eine soleche Schrigbeziehung dar. Auf Grund der in Fig. le 
gegebenen «:7’,-Kurve scheint also der Ausdehnungskoeffizient des 
Galliums weniger merkwiirdig als vorher; er ordnet sich vielmehr 
dem allgemeinen Verlauf der «-7,-Werte gut ein. 

Allgemein kann die vorliegende Betrachtung itiber den Verlauf 
der «- 7T-Werte gelegentlich niitzlich sein, wenn man Ausdehnungs- 
koeffizizienten abschatzen will, so z. B. bei den Erdalkalimetallen, 
den seltenen Erden usw. Man kann schon jetzt voraussagen, daB der 
Wert des Produktes fiir Ma ziemlich hoch sein wird, vermutlich nicht 
unter 8-10-*. 


Der Hannoverschen Hochschulgemeinschaft danke ich fiir 
die Bereitstellung von Mitteln zur Beschaffung des Galliums. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorgan. Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1931. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 31.’) 
Messungen von Tieftemperaturdichten einiger Elemente 


Von Apo.r SAPPER und WILHELM BILtTz 


Uber das verwendete volumetrische Verfahren ist von den 
Verfassern der hier vorliegenden Abhandlung gemeinsam mit Fraulein 
MLISABETH WUNNENBERG und Herrn WERNER FIscHER an anderer 
Stelle*) ausfiihrlich berichtet worden. Die daselbst angegebenen MaB- 
regeln wurden innegehalten; von der elektrischen Indizierung der 
Nulleinstellung konnte bei diesen zeitlich z. T. weit zuriickliegenden 
Versuchen allerdings meist noch nicht Gebrauch gemacht werden. 
Dieser Indizierung bediente man sich nur bei der Messung des aus 
dem Schmelzflusse erstarrten Calciums und bei einigen Messungen am 
(Juecksilber. Die Messungen am weifen Phosphor wurden von Friu- 
lein WUNNENBERG vorgenommen®) und zwar der Vorsicht halber in 
einem QuarzgefiB; das fiir tiefe Temperaturen giiltige Leervolumen 
des Quarzpyknometers ermittelte man unter Beriicksichtigung der 
nicht in das Kaltebad eintauchenden Zufiihrungen rechnerisch. Zur 
Jeurteilung der erreichten MeBSgenauigkeit sind in Tabelle1, wie 
friiher*), die mittleren Fehler des Mittelwertes in pro Mille: 


Ss’ 42 
A=+ \/ Sen f angegeben; sie legen meist wesentlich unter 1°/). 


Kine weitere Priifung erlaubte der Vergleich unserer volumetrisch an 
fliissigem Quecksilber gefundenen Dichtewerte mit den Standard- 
werten der Phys.-Techn. Reichsanstalt 


t° Volumetr. hier gef. A in P,-T.R.-Wert 
17 13,58 0,85) 13,55 
16 13,57 0,3 13,56 
0 13,61 0,6 13,60 





') Abhandlung 30, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 351. Einige Messungs- 
ergebnisse, deren Ableitung in der vorliegenden Arbeit ausfiihrlich wiedergegeben 
werden, sind bereits Z. phys. Chem. A, 151 (1930), 28, benutzt worden. 

2) E. Wiwnenperc, W. Fiscuer, A. Sapper u. W. Brit, Z. phys. 
Chem. A, 161 (1930), 1. 

8) E. Winnenperc, Diplomarbeit, Hannover 1928. 

*) Vel. z. B. W. Bivrz, W. Fiscuer u. E. WinNENBERG, Z. phys. Chem. A, 
151 (1930), 17. -—_—_— 

*) Ohne elektrische Indizierung gemessen; die Streuung ist hier gréBer als 
bei den beiden anderen, mit einer solchen Indizierung gemessenen Werten. 
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Danach ist die wirkliche Ungenauigkeit mit 1—2°,,, wie be- 
sreiflich, zwar gréBer als die rein rechnerisch aus den Ablesungen 
ermittelte, fir unseren Zweck aber keineswegs bedenklich. 


Herstellung der Praiparate: Chlor. Gewaschenes und ge- 
trocknetes Bombenchlor wurde mehrfach fraktioniert destilliert und 
schlieBlich in dem mit flissigem Stickstoff gekiihlten Pyknometer 
verdichtet und gemessen. Dabei war jede Einwirkung des Chlors auf 
das Quecksilber des Manometers und das Fett der Schliffe vermieden, 
weil Chlor bei —195° keinen nennenswerten Dampfdruck besitzt. 
Zur Bestimmung seiner Masse wurde das Chlor aus dem Pyknometer 
in ein starkwandiges Rohr iibergetrieben, dieses abgeschmolzen und 
cewogen. 

Brom, ,,Kahlbaum“, einige Tage hindurch iiber Calciumbromid 
und Caleiumoxyd und dann iiber frisch sublimiertem Phosphorpent- 
oxyd vorbehandelt, wurde ebenfalls in das Pyknometer fraktioniert 
eindestilliert. Sdp. 59,8° (774mm); Bouzat und Lxetvan!) geben 
58,80° (760 mm) an. 

Beim Jod machte das Trocknen Schwierigkeiten (vgl. weiter 
unten); man trocknete unter gelegentlichem Zerreiben des Priparates 
mehrere Monate lang iiber Phosphorpentoxyd. 

Von Calcium kamen zwei hier von Herrn Fr. Werke dar- 
gestellte Praiparate zur Messung. Das erste war durch vorsichtige 
Hochvakuum-Sublimation?) aus technischem Calcium hergestellt und 
enthielt nach WEIBKE an Fremdbestandteilen: 0,063°/, Cl, 0,027°/, Fe, 
(),29°/, Mg und 0,0659/, N; ein solches Praparat zeigt makroskopisch®) 
ein radialstrahliges, lockeres Gefiige; die aus der Gasphase entstan- 
denen Kristallite sind senkrecht zu ihrer Unterlage, dem halbkugeligen 
Kopfe eines wassergekiihlten Eisenrohres, aufgewachsen. Zur Her- 
stellung eines zweiten Praparates wurde das erste unter einer Argon- 
Atmosphire umgeschmolzen, wie das bei W. Birtz und W. WaGnErR 
beschrieben ist). 

Quecksilber wurde, wie iiblich, mit Mercuronitrat und Sal- 
petersaéure gereinigt und im Vakuum destilliert. 


Zur Reindarstellung rhombischen Schwefels*) wurde ein aus 
Schwefelkohlenstoff kristallisiertes Priparat im Vakuum destilliert 





') Bouzat u. Levan, L. B. R. Ergb. 1, 182. 

*) Vgl. W. Brurz und W. Waener, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 1. 

*) Réntgenoskopisch indessen keine Faserstruktur. 

*) Vgl. W. Aten, Z. phys. Chem. 54 (1906), 59; H.R. Kruyt, Z. phys. Chem. 
65 (1909), 497. 
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und aus gereinigtem und getrocknetem Toluol umkristallisiert. 
SchheBlich lieB man es 8 Stunden im Vakuumexsikkator bei 6» 
trocknen. Die beiden letzten MaBnahmen bezweckten u. a., das 
destillierte Produkt vdéllig in die rhombische Modifikation wtiberzu- 
fihren; 60° ist die Temperatur optimaler Umwandlungsgeschwin. 
digkeit. 

Phosphor wurde durch zweimaliges Destillieren mit Wasser- 
dampf gereinigt und nach Vortrocknen mit Alkohol und Ather 1 Std, 
lang bei 80° im Vakuum zur Entfernung von Wasserdampfresten ge- 
schmolzen erhalten!). 

Die Versuchsergebnisse enthalt Tabelle 1, die nach dem Muster 
der friiheren Arbeiten des Instituts?) angelegt ist. Fir Chlor und 
Brom muBten die Ausdehnungskoeffizienten zwischen —195° und 

79° geschitzt werden, wozu man sich u. a. der fiir derartige Molekiil- 
vitter giiltigen Beziehung «- 7’, ~ 0,10%) bediente. Zur Extrapolation 
auf den Nullpunkt wurde, wie friiher, dieser Ausdehnungskoeffizient 
halbiert. Fiir Quecksilber und Calcium ist der Gang der Atomwirmen 
in diesen Gebieten bekannt: er laBt darauf schlieBen, daB die Halbie- 
rung wahrscheinlich eine zu starke Korrektur des —195°-Volumwertes 
ist; bei an sich sehr kleinen «-Werten, wie sie bei diesen Metallei 
vorliegen, bedeutet die Unsicherheit aber sehr wenig. 

Im einzelnen ist folgendes zu bemerken: 


1. Chlor. Huss‘) fand fiir —195° die Werte 16,6 und 16,8. Mit 
diesen deckt sich die hier vorliegende Bestimmung 16,65 (Mittelwert) 
vortrefflich. 

2. Brom. HeruseE fand fiir —253° die Werte 19,2 und 19,4. 
Damit steht das aus unserem —195°-Werte extrapolierte Nullpunkts- 
volumen 19,2 im Kinklang. 

3. Jod. Die hohe Dichte dieses Stoffes ist sehr empfindlich 
gegen Anwesenheit von Wasser; das ist fir die Messung um s0 
schlimmer, als die letzten Feuchtigkeitsreste vom Jod nur schwierig 
zu trennen sind. Die Ergebnisse einer besonderen Untersuchung, die 
Herr A. Bopgenstek vor mehreren Jahren hier angestellt hat, sind 
kurz folgende: Trocknen eines sublimierten Jods fiihrte nicht ohne 
weiteres zum Ziele; die Dichten lagen bei 4,8 und tiefer. Durch wochen- 


1) Vgl. J. BogseKxen, Rec. Trav. Pays-Bas 26 (1907), 289. 
2) Vgl. z. B. W. Brvrz, W. Fiscuer u. E. WiNNENBERG, Z. phys. Chem. A, 


151 (1930), 18, Tab. 5. kneel 
*) W. Brvrz, W. Fiscuer u. E. WiNNENBERG, Z. phys. Chem. A, 151 (1930), 25. 


‘) W. Hevse, Z. phys. Chem. A, 147 (1930), 273. 
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Tabelle 1 




















)o —— — 
| as | Zahl der | Atomvol 
is Eimwaage | 14°C | gemittelten | d g/em? “3 4 %o a 10° 
|. m g | Messungen 
eS .0_—aee re, 
14.970 |— 195 2 2,119 16,74 3,2 
9,569 |— 195 2 2141 | 16,57 0 


Mittel einschl. der 
Messung. HEvseE’s ') 











~ 195 a es ; 
- 273 —_ 17 163 By 30 (geschatzt) 
Brom 
xm sad x ( | ¢ | i 
. 55,483 _ nn el ea og | oP 20 (geschitzt) 
7 Jod 
a + 25 - 4,932?) 25,74 dete ce] ail 
54,279 — 80 4 5,045 25,16 05 | = 
, 4 54,279 — 195 4 5,152 24,63 0,5 9 
1 @ —273 ne 5,18 24.5 ra , 
! Calcium, subl. 
l 4 6,928 i+ 16 4 1,490 26,89 0,7 1) 
6,928 |— 79 4 (1,491)*) (26,87) 1,1 + 
6.928 |— 195 4 1511 26,52 0,7 : 
|— 273 | on 1,52 26,4 a 
Calcium, aus der Schmelze erstarrt 
9991 + 16 8 | 1,541 | 26,01 0,6 “ 
9,991 — 79 4 — =1,554 25,79 0.3 4 
9,991 —194 4 1,561 25,67 0,5 : 
— 273 — | 1,56 | 26,6 : ” 
Quecksilber 
a 38,85) — 14,194) | 14,13 - 
. 142,91 - 79 4 14,29 14,04 0,7 
142,91 bzw. P 12 
33,795 — 195 8 1449 13,84 1,2 ; 
— 273 =. | a 13,7; a 
Schwefel, rhomb. 
18,246 + I18 4 ——s«- 2,056 15,59 0,1 18 
18,246 — 79 4 2,092 15,32 0,5 fs 
| 18,246 — 195 4 2,129 15,06 0,5 : 
— 273 me 2,14 15,0 iis 
Phosphor, weiB (E. WiNNENBERG) 
ve gthls | |+ 19 5 1,824 | 17,01 0,5 
24.810 bzw. ‘ 
4.905 t\- 72 10 1891 | 16,40 0,3 
24,833 bzw. —— 
| 4815 | - 195 10 1904 | 15,56 0,5 
- 273 - 201 | 154 as 


') W. Hevusg, Z. phys. Chem. A, 147 (1930), 273. 

*) Beobachter A. BopEnsrexk, vgl. im Text. 

*) Wie der Gang der geklammerten «-Werte zeigt, ist diese Dichte wahr- 
scheinlich zu klein. 


*) Nach Mauer, 1877. L. B. R. 
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langes Trocknen und zeitweiliges Zerreiben kam man zu Priparatey 
der Dichte 4,92. Schmelzen im Druckrohre, nachfolgendes systemati- 
sches Trocknen und Pulvern erhéhte die Dichte schlieBlich auf 4,93. 
der beste Mittelwert 4,932 (25°) ist mit dem bei LapENBURG!?) erhal. 
tenen Mittelwerte 4,933 (4°) vereinbar; einigermaBen auch mit der 
von Harris und Mitarbeitern*) angegebenen Réntgendichte 4,913. 
aber nicht mit dp = 5,052 [nach Frerrari®)|]. Anzeichen fiir einen 
Modifikationsunterschied zwischen den von Kursatow’‘) zuerst beob- 
achteten Dendriten gegeniiber den normalen Bipyramiden des Jods 
ergaben sich bei diesen Dichtemessungen nicht. Aus dem Tieftempe- 
raturgebiete liegt nur eine altere Angabe von Dewar vor, d_,..= 
4,8948; dieser Zahl widersprechen unsere Erfahrungen durchaus. 


4. Calcium. Die Dichten der sublimierten bzw. nach der Subli- 
mation unter Druck umgeschmolzenen Erdalkalimetalle sind pykno- 
metrisch bei 25° hier mehrfach und z.T. neuerdings noch durch Herrn 


Fr. WEIBKE gemessen worden. 


Sublimat Aus dem Schmelzflu8 
erstarrt 


1,503°) WEIBKE 1,545°) WAGNER 
1,547°) WEIBKE 


2,63 WaGNER 2,67 WAGNER 

3,537 WEIBKE 3,612 WEIBKE 
Die aus dem SchmelzfluB erstarrten Priparate sind also durchweg 
etwas schwerer. Indessen liegt die Erklirung dieser Erscheinung 
wohl ganz auf morphologischem Gebiete. Herr K. Mrtsen hat in 
unserer Réntgenabteilung beide Praparate untersucht; die Bilder 
lieBen keinen Struktur-Unterschied erkennen. Die Dichten der aus 
dem Schmelzflu8 erstarrten Proben halten wir fiir die maBgebenden. 
Das volumetrisch gefundene Calciumvolumen 26,01 (+ 16°) stimmt 
gut mit dem pyknometrischen Werte von WaGnER und WEIBKE 
25,92, und ausgezeichnet mit der Réntgenmessung von Hutt 26,03. 


5. Quecksilber. Merkwiirdigerweise liegen iiber die Tieftempe- 
raturvolumina dieses Normalstoffes nur spirliche Angaben vor. Man 


1) LADENBURG, Ber. 35 (1902), 1256. 

*) Harris, Journ. Am. chem. Soc. 50 (1928), 1583. 

’) Ferrari, Chem. Zbl. 1927, LU, 539. 

‘) Kurpatow, Z. anorg. Chem. 56 (1908), 230. 

5) Analyse vgl. S. 185. Nicht ganz im Einklang hiermit steht eine Altere, 
freilich an weniger reinem Material ausgefiihrte Messung von HOLVERSCHEIT. 

*) W. Brrrz u. W. Waener, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 4. 

7) 99,139/, Ba; 0,74°/, Sr; 0,019/, N. 
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hatte bisher nur eine Bestimmung fiir die Dichte des festen Queck- 
silbers bei seiner Schmelztemperatur und eine Messung von Dewar bei 
__188°, d = 14,88, der sich unsere neueren ganz gut anschlieBen. Die 
zwischen —78° und —188° vorliegenden Réntgendichten weisen eine 
ziemlich starke Streuung auf. Der nach Dewar zwischen —39° 
und —190° geltende Ausdehnungskoeffizient 9-10-° und der von 
W. Kiem?) als vorliufig fir —39 bis —78° angegebene Wert 16-105 
stimmen recht gut zu unseren a-Werten. 


6. Schwefel, rhombisch. Von den zahlreichen Messungen bei 
Zimmertemperatur ist am besten die von Dewar, d,, = 2,0522, mit 
unserem Werte 2,056 vereinbar; die ‘Tieftemperaturdichte nach 
Dewar, d_,g, = 2,099 scheint dagegen etwas zu klein und um ein 
Weniges auch der von ihm angegebene Ausdehnungskoeffizient 
12-10 fiir +17 bis —195°. 

7. Phosphor, wei8. Die von Fraulein WUNNENBERG volu- 
metrisch bestimmte Dichte 1,824 (+19°) steht u. a. im Einklang mit 
den Angaben von J. BoksEKEN 1,831 (18°), Damien 1,828 (24°) und 
Ipatiew und Nrko.asgew 1,82. Nach BripGman*) geht der gewoéhn- 
liche weiBe Phosphor (Modifikation I) bei —77° unter Kontraktion 
um etwa 2°/, in eine niedriger symmetrische Form des weiBen Phosphors 
(Modifikation II) tiber.*) Es ist daher nicht ohne weiteres zulissig, 
aus den Volumwerten unserer Tabelle 1 Ausdehnungskoeffizienten zu 
berechnen. Eine Kritik verschiedener Méglichkeiten ergibt unter Be- 
riicksichtigung des zwischen 0 und + 40° gefundenen «-Literatur- 
wertes als die wahrscheinlichste Annahme, der von Fraulein WinNEN- 
BERG bei —79° gemessene Phosphor sei unterkiihlter Phosphor I 
gewesen, und weiterhin, das Nullpunktsvolumen des Phosphors, 
weiB II, sei 15,4; doch ist bei dieser Zahl sicherlich eine Unsicherheit 
um eine Einheit der letzten Stelle in Kauf zu nehmen. 


Tabelle 2 gibt eine Zusammenstellung der auf Grund unserer 
Messungen zurzeit wahrscheinlichsten Nullpunktsvolumina und einen 
Vergleich mit den nach den Lorenz’schen Regeln von Herz be- 
rechnten und z. T. gemittelten Werten. Bei den Halogenen ist die 
Ubereinstimmung erstaunlich gut. Uber diese und andere Fille 
solcher Ubereinstimmungen vgl. die in der Anmerkung gegebene Lite- 


‘) W. Kiemm, Z. Elektrochem. $4 (1928), 523. 
*) P. W. Brrpeman, Journ. Am. Chem. Soc. 86 (1914), 1344. 


*) Nach D. VorLanper, Ber. 58 (1925), 1802, liegt der Umwandlungspunkt 
bei —68°, 
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ratur.') Abweichungen, wie sie auch jetzt wieder auftreten (vgl. dic 
letzten drei Werte der Tabelle 2), kénnen verschiedene Griinde haben, 


Tabelle 2 


















































| Nullpunktsvolumina 
aus hiesigen Messungen 
abgeleitet nach HERz?) 

ait 5 < a hace a [16,3 | 16,2 
OS te id, tad Sik al Oe ie a clone | 19,2 | 19,2 
PL pending erg ts 24,5 24,3 
a ee per rae 25,6 o— 
RB ee a Sug Dy ae 13,7; 12,2 
es a kote ce 15,0 14,6 
art 2 se 6 os 15,4 14,7 











Kntweder sind fur diese Stoffe die Extrapolationsformeln nicht zu- 
stiindig oder es werden fiir diese Stoffe die Differenzen der Raum- 
beanspruchung von Kristall und Glas beim Nullpunkte nicht Null. 
DaB die Extrapolationen im besten Falle die Volumwerte der unter- 
kiihlten Fliissigkeiten liefern kénnen, liegt in ihrem Wesen und wurde 
schon friiher betont.*) Nun ist es nach TamMMann‘) méglich und 
fiir viele Falle zutreffend, daB im Nullpunkte die Volumdifferenz 
zwischen Kristall und Schmelze verschwindet; fiir diese Regel geben 
unsere neueren Erfahrungen neues Material. Indessen haben wir 
auch zahlreiche Fille kennen gelernt (z. B. Paraffine, eiige Alkohole), 
wo das Volumen des Amorphen im Nullpunkte gréBer als das des 
Kristallisierten erscheint; es ist denkbar, daB diese, wie die in Tab. 2 
vorliegenden Unstimmigkeiten, die im entgegengesetzten Sinne liegen, 
im Wesen der Sache und nicht in einem Versagen der Extrapolations- 
formeln begriindet sind. Fiir den Vergleich der Raumchemie der 
Kristalle und der Fliissigkeiten ist diese Frage von groBer Bedeutung. 





—T x wee 


') W. Brvrz, W. Fiscner u. E. WUNNENBERG, Z. phys. Chem. A, 151 (1930), 
36; W. Brvrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 323; W. Brrtz, W. FiscHer 
u. E. Winnensere, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1930), 363. 

*) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 174. 

®) W. Brrrz, W. Fiscuer u. E. WinnensBerc, Z. phys. Chem. A, 151 | 
(1930), 36. 

‘) G. Tammany, Kristallisieren und Schmelzen. Leipzig, Joh. A. Barth, 
(1903), 41. 
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Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorgan. Chemie. 
Gottingen, Universitat. 






Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1931. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 32 ') 
Die Nullpunktsvolumina der Elemente 


Von WILHELM Bittz und Kari MEISEL 
Mit einer Figur im Text 


In den folgenden Tabellen sind diejenigen Werte fiir die Nullpunkts- 
Atomvolumina zusammengestellt, die wir auf Grund der Extrapolation 
aus gemessenen Werten zur Zeit fiir die wahrscheinlichsten halten. Ab- 
gesehen von der ausgiebigen Verwertung der besonders aus neuerer Zeit 
ziemlich reichhaltigen Literatur haben wir dabei die in der vorangehen- 
den Abhandlung mitgeteilten Messungen aus dem hiesigen Laboratorium 
benutzt; ferner wurden wir durch freundliche persénliche Auskiinfte, 
insbesondere von Seiten der Herren W. H. Kexsom in Leiden, van 
ArKEL in Eindhoven und M. C. NeusurGEer in Wien unterstiitzt. 

Die Volumangaben beziehen sich auf den Druck einer Atmo- 
sphire. Dies gilt nur beim Diamanten und schwarzen Phosphor 


a streng genommen insotern nicht, als dies Hochdruckmodifikationen 


sind, die bei Atmosphiarendruck eine Pseudoexistenz fiihren. Bei der 
Auswahl der zur Extrapolation auf den Nullpunkt zustindigen Modi- 


 fikation war im allgemeinen die dichteste bzw. die bei der tiefsten 


Temperatur bestaéndige Formart zu bevorzugen; indessen decken sich 
beide Kriterien nicht immer; die Tieftemperaturmodifikation des 
Zinns ist weitriumiger, als das metallische Zinn es ist. Ks war nicht 
nétig, in den Tabellen simtliche Modifikationen der Elemente zu be- 
riicksichtigen; so wurden z. B. die Hochtemperaturmodifikationen des 
Kisens und die labilen Formarten von Chrom und Wolfram fortgelassen. 

Fir eine groBe Zahl von Metallen liegen réntgenographische 
Prazisionsbestimmungen vor. Im iibrigen muBte, falls die Wahl offen 


s stand, von Fall zu Fall entschieden werden, ob Réntgenmessungen 


oder pyknometrischen Messungen der Vorzug zu geben sei. Wo nichts 
anderes bemerkt ist, bezieht sich die angegebene Dichte auf ,,Zimmer- 
temperatur’‘; bei Réntgenmessungen haben die Autoren nur in Aus- 
nahmefillen bestimmte Temperaturangaben gemacht. Es bedeutet: 
dz Réntgenographisch bestimmte Dichte, 
d Pyknometrisch bestimmte Dichte, 


') Abhandlung 31, vgl. die vorangehende Arbeit. 
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v bzw. vp Atomvolumen bei ?°, 

v, Extrapoliertes Nullpunkts-Atomvolumen, 

x Kubischer Ausdehnungskoeffizient, definiert als = 4 

Ve < 0, 18t. 

Uber das Verfahren der Extrapolation auf den a. 
fir den Fall, da8 Tieftemperaturmessungen vorliegen, haben wir uns 
bereits geiuBert.') Einige Autoren, wie GRUNEISEN und VALENTINE; 
mit Wa.ior, haben Messungen iiber ein groBes Temperaturgebiet 
ausgefihrt; dann war der weitere Schritt der sich anschlieBendey 
Extrapolation ohne groBe Unsicherheit tunlich. Dabei ist natiirlic, 
die Annahme, da8B im Extrapolationsgebiete keine raumbeeinflussende 
Modifikationsiinderung erfolgt. Es scheinen Umwandlungen im Tief- 
temperaturgebiete zwar nicht selten, wohl aber von sehr geringen 
Volumanderungen begleitet zu sein?); beim Helium ist nicht einmal 
der Aggregatzustandswechsel fliissig/fest mit eimer nennenswerten 
Anderung der Raumbeanspruchung verbunden. Wo Messungen von 
» nur fiir ein Teilgebiet des Temperaturgefilles vorlagen, beriick- 
sichtigte man bei der Auswertung von Zimmertemperaturdichten, 
daB « ganz allgemein mit der Temperatur fallt, und setzte von dem 
zu iiberbriickenden Temperaturintervall (800°) nur 200° in Rechnung, 
wenn es sich um a-Werte handelte, die bei héherer Temperatur ge- 
messen waren; man rechnete mit 250°, wenn Tieftemperaturwerte 
von « vorlagen. Bei kleinen «-Werten ist diese Unterscheidung aber 
oft ganz belanglos. In Fillen, wo tiberhaupt nichts tiber die Aus- 
dehnungskoeffizienten bekannt war, half man sich mit den Erfahrungs- 
siitzen iiber den Zusammenhang von « mit der absoluten Schmelz- 
temperatur 7',. Die GRUNEISEN’sche Regel, die sich auf ,,einfache™ 
feste Stoffe bezieht, sagt aus, daB die Volumzunahme zwischen ab- 
solutem Nullpunkte und Schmelzpunkte etwa 7,5, betrigt. Uber 
eine gewisse Reziprozitiét von « und 7’, haben an Hand des perio- 
dischen Systems schon viele Autoren, u. a. bereits Harkins und 
Hatt’) berichtet. Das Produkt ist wie, W. Kiemm zeigte*), fiir « (bei 
Zimmertemperatur) indessen noch eine deutlich periodische Funktion 
der Ordnungszahl und man kann eine solche Kurve zur Abschatzung 
unbekannter «- 7',-Werte und damit von « benutzen. Fiir Tieftempe- 


') W. Brrrz, E. WinnenBera, W. Fiscuer u. A. Sapper, Z. phys. Chem. A, 
151 (1930), 12. 

*) Vgl. W. Hevse, Messungen am Methan. Z.phys.Chem. A, 147 (1930), 282. 

*) W. D. Harxrys u. R. E. Haty, Journ. rt "Chine: Soc. 88 (1916), 169. 

*) Vgl. dazu W. Kiem, Z>anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 178; ferner 
Z. Elektrochem. 84 (1928), 526; ferner W. Brrtz, W. Fiscner u. E. Winey. 
BERG, Z. phys. Chem. A, 151 (1930), 27 
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raturmessungen von « (zwischen —78 und —195°) bei niedrig siedenden 
Stoffen mit Molekilgittern gilt nach hiesigen Erfahrungen’) oft 
xT, ~ 0,10. Die tabellierten v9-Werte haben wir der Vorsicht halber 
oft stark abgerundet gegeben. Eine Riickwirtsberechnung von « mit 
den v- und v)-Werten der Tabelle fiihrt also nicht immer wieder zu dem 


tatsichlich beniitzten a. 


Tabelle 1 


Zur Ableitung der Nullpunktsvolumina der Elemente?) 





























a: 1 
Dichte ' bzw. Art der Korrektur o 
H (Para) d 0,088; ¢ < —271°[1) 11.4 —= 114 
Li | --: 13.0 — 12,5, 
Na nun 23,7 2) 0 — 22. 
K = 45,475) oe 43,, \{3] 
Rb — 55,8)" -— | §3,, 
(‘s — 71.0 —— | 65.. 
Cu | dR 8,929 {4} vr 7,12 nach Keesom [5| 7,05 
Ag | dp 10,50 [4 rR10.27 nach Keesom [5| 1O13 
Au | dr 19,31 [6] vr i022. 4 fiir +-17° bis —191%2] | 
iiber 250° korr. 10,12 
Be | dr 1,827 McKeewan[7] 74,9, 3,5 fiir +-20° bis +-50°/9], 
ds 1,85[8] | iiber 200° korr. 4.8. 
Me | d 1,741 (20°) [10] | 13,97 | 6 fiir +17° bis —190°(2], 
| | iiber 250° korr. 13,8 
Zn | ad 7,1400 (16°; [11] 9,16 n. Griinersen, Goens{11]] — 8,97 
Cd | d_ 8,65 (16°) [11] | 13.0 n. GrUNEISEN, GoeNns|{I1] 12,7 
Hg | d 14,19 (—38,85°) [2] | 14,18 [12] 13,7; 
Ca ds 1,541 (16°) [12] _ 26,01 Kontraktion vy, gegen 
| v = 1,5, 25,6 
Sr dr 2,60 (vgl. Erlauter.1)*)| vr 33,7 | Kontraktion vy gegen 
| v = 1,6°/, geschatzt 33,2 
Ba = d_s 3,61 (vgl. Erlauter. 2) | 738.0  Kontraktion v® gegen 
| v = 1,8°/, geschatzt 37,3 
B | d 2,34[13] 4.6 ~- 4.6 
Al | d= 2,692 [10] 210,02 — 5,6 fiir +-16° bis —191°[2], 
| vR 10,014) liber 250° korr. 09 
Se vgl. Erlauterung 3 — — m1 
| geschatzt 
Y | d 4,57 (15°)[11] 19.5 on. Griiwersen; 7',~ 1500° 
(geschatzt) 19,. 
La d 6,16 (15°) [11] 22,5 n. GRUNEISEN; 7,~ 1100® = 22,1 
Ce kub. | dr 6,87 Hutt [7[|vgl. Er-- vR204 nn. GRUNEISEN; 7',~ 900° 19,0 
Ce hexg.| dr6,71 Hutt [7]{ laut.4 | +R20,9 nn. GrUNEISEN; T7,~ 900° = 20.4 
Pr d 6,60{11] | vielleicht #21,5 n. GRUNEISEN; 7.~ 1200° 21,1 
d 6,51{10) | dimorph 
Nd d 7,08(11] 20.5 n. GRUNEISEN; 7,~ 1100° 20,1 
1) W. Bitz, W. Fiscuer u. E. Winnenperc, Z. phys. Chem. A, 151 


(1930), 27; ferner A. Sapper u. W. Brvtz, Volumina von Halogeniden aus der 
IV. bis VII. Gruppe, noch unveréffentlicht. 
*) Die in [ |] gesetzten Ziffern verweisen auf das Literaturverzeichnis am 


Schlusse dieser Tabelle. 


*) Die Erlauterungen finden sich hinter dieser Tabelle 5. 197ff. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198. 


13 














194 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 198. 1931 
Tabelle 1 (F ortsetzung) 
we ' a 10° : 
Dicht , bzw. Art der Korrektur o 
Sm d 7,75[2 219.5 nn. GrtNeIsEn; 7’, > 1600) 19, 
dr 7,49 (20°); Reinheit d. | | , 
Er | Priparats unbe- | 
, | kannt [14] vR 22,4 n. GRUNEISEN; 7',~ 1500° 
(unsicher) 22., 
Ga d 591715) | 11,8 5,3 fir 0° bis — 78°[16], 
iiber 250° korr. 11,7 
In d 7,296 (20°) [15] 15.73 13 fir +40° bis +50°[2], 
| iiber 200° korr. 15,3 
Tl < 225° d 11,85 (20°) [15] v=rr=! 9 fir +40° bis +50°[2], 
hexg. dr 11,85 [17] 17.25 iiber 200° korr. 16,9 
C d 3,514 [2] | | 
Diamant | \dp 3,511 [7] 23.41 | zu vernachlassigen | 3,41 
C Gra- | | 
phit(#) | d 2,220[11] | 5.41 (a= fP~ 2,5 (DEwaR) [2] | 5,38 
Si d 2,33 [18] 12.04 n.VALENTINER, WaLtor[2]| 12,03 
Ti dp447; Patrerson[{[7| vR10,71  vgil. Erlauterung 5 | 10,7 
Zr d 6,52[19] 13.97 | 1,9[20]; korr. mit «/3 iiber | 
300° | 13,94 
Hf dr 13,31 [19] rR 13.42 wie bei Zr | 13,39 
Th dr 11,68 [21] vR 19.88 3,5 fiir 0° bis + 100° [22]; | 
| korr. mit 3,0 tiber 200° —-:19,,7 
Ge d 5,35 Le fil] 13.57 1,7 vgl. Erlauterung 6 13.5 
Sn d 7 285 (13°) [10] 16.27 6,7 GRUNEISEN [2]; tiber 
metall, 250° korr. —— «16,0 
Sn d 5,765 (13°) [10] 20.59 1,7 Cowen, OLIE [2], tiber 
nicht- 200° korr. 
metall, vgl. Erlauterung 6 20.5 
Pb ,,ge- | d 11,344[11] 18,27 nach LINDEMANN- 
woéhnl.* GRUNEISEN [2] | 17,9 
N dr 1,024 (—253°) [23] eR 13.68 | —— | 13,7 
P weiB {Phosphor weiB I | [12] | Pweib II: 
d 1,824 (19°) [12] 17.01 | | 15,4 
P .» HITTORFF’ sc her* 713.3 | geschatzt fiir d. Tieftempe- | 
violett- ‘? 2,33 [2] | raturgebiet 2 bzw. 7') | 13,. 
rot 
P schwarz d 2,70 (16°) [11] ws | > 
As |dR 5,75 7) - 13.05 | 1,7 bei. “4.400 ‘bis +50°(2), | 
metall, jd 5,73[11]  tiber 200° korr. _ 13,0 
As gelb d 1,97 (20°) [2] 38.0 | — 
Sb d 6,682 (getempert) (24) 18.22 3 fir +17° . bis —190°, 
GRUNEISEN [2]; tiber 250° | | 
korr. 18,1 
Bi d 9,845 (getempert)[24] 21,23 3,8 fir +17° bis 140, | 
wie bei Sb 21,0 
V d 6,0(22°)kalt bearb.[25] 28,52 | 1,7 vgl. Erlauter. 7; tiber | 
dR 5,96 [7] 200° korr. 8.5 
Nb d@ 8,55; Fenprivs [26] 710.92 ~1 vgl. Erlauter. 7; itiber 
dR 8,56 [27] 200° korr.*) 10,9 
Ta dr 16,94 [27] vR 10,71 1,8 fiir 0 bis —78° [2]; liber 
250° korr. 10,7 


a . we See ee) re g Ye y “ . 
See ee ee eae ee Oe ee ee a ee fete Ses a ie i ea si etn Daag she wn. © 


ae ee ee ee ae ee 





') Der Schatzung wird die Analogie mit Sn zugrunde gelegt; a- 105 fiir nicht- 
metallisches Sn; 2; fiir metallisches 7. Die Unsicherheit in « macht héchstens 
eine Einheit der letzte n Ziffer in vy, aus. — *) x~ 2 gibt ry = 10,9 d. h. dasselbe. 








V9 . é x 10 : 
Dichte bzw. Art der Korrektur “0 
"ia O dr 1,46 (—252°) [28] rR 10.96 10,9 
Ozon _— — ate val. 
riaut, 8 
a Ss fd 2,056 (18°) [12] 15,59 | [12] 15,0 
rhomb. | 
7 Se | {@r 4,86 (BRapLey) [7] vR 16.31 | 10 fiir —160°(2); iiber 
metall. | 300° korr. 15,8 
3 trig. 
Se d 4,51 (29) ® 17.7 17,2 
9 junkelrot| | d 4,455 [2] 
aus CS, | 
4] monokl. | 
Te | dr 6,225|7) | § 20.46 | 5.5111); korr. itiber 200° 20.2 
32 | d 6,236 [30] : | cae oe ' i 
03 Cr kub. | {dr 7,23 (PATTERSON) [7] | &R 7,21 | 2,5 fir 0° bis —78°[2); 
a normal | |dR 7,21 [31] | tiber 250° korr. 7.2 
Mo | dr 10,21[7} er 940 | 1,2 fir 0° bis —190° (2); 
04 | | iiber 250° korr. 9,37 
39 W | dr19,32[11)} 2 9.52 a i o 9.49 
d 19,35[11] 
U | d= 18,9[10} 12.6 | zu vernachlissigen 12.6 
: F — — — ~ 12 un, 
sichere 
) Schatz.) 
| | (Herz 
Q }+&2i5 16,7 | 16,3 
| Br 6 | d 4,107$ — 195° | 9,| 19,46 | re 19,2 
J \fd 5,152 12}! 9463 | 12) 24.5 
\d 4,932 (25°) | 25,74 | 
— «Mn | dR 7,47 [7] *)  vR7,35 | 4,8 fiir 0° bis —190°[2); 
IT. | | | jiber 250° korr. 7.26 
Re | dR 21,05*) (GoLp- 78.86 | 2,2 fiir Zimmertemp. bis 
| 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 








d 21,0 (W. u. J. 


| 
SCHMIDT) [10] | 
| 
| NODDACK) | 10) | 





1917°[32!; iiber 200° 


| korr. 8.82 


| 


He — dest ~ dt. = 0,146 a 7 a 27 
(—271,35°) [2], [33] 


Ne dr 1,44, (t wenig > Sdp. rr 14.0 —- 14,0 (35) 
He) | 34} 
Ar dR 1,69 (—252°) [36] vR 23,6 130 ber.aus d_»5,°u.d_ 933°; 


dR 1,65 (—233°) [10| korr. mit «/3*) 


Kr dR 3,13 (—252°) [37} vR 26,5 «aus a: T~0,10zu 90: 10~° 
: | geschatzt; korr. mit «/3*) 26.3 
X dR 3,64 (—185°) (38) vR 358 aaus a: T~ 0,10zu 60: 10~-° 


geschatzt; korr. mit «/2*) 34.9 
vr 7,098 2,7 fiir 0° bis —190°(2); 
liber 250° korr. 


« Fe dR 7,868 (22°) [39] 


; 7 
aCo dR 8,89 [40] | eR 6.63 ” 6,58 


') F in organischer Bindung = 9 bis 10. 

*) In den Strukturberichten Druckfehler 7,21! 
*) Korr. mit dem Atomgewicht 186,3. 

*) Val. Erlauterung 9. 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 





Dichte v a: 10" 
bzw. Art der Korrektur 
Ni dp 8,88 [4] ®r 6,60 3,1 fiir + 16° bis —190°[2); 
dr s.9l5 (41) liber 250° korr. 6.55 
= 8,19 2,9 (40°), Fizgavu [2], tiber 
200° korr. 8.14 
Rh _- 8,33 2,4 (Zimmertemp. bis 
— 192°) (2), VALENTINER u. 
WaLLot, tiber 250° korr. 8.25 
Pd 8,86 3,1 (Zimmertemp. bis 
— 192°) [2!, HENNING, korr. 
vr tiber 250° 8.78 
Os — 8,44 |[6] 2,0 (40°), Fizeav [2), iiber 
200° korr. 8.40) 
Ir ~- $,52 1,8 (Zimmertemp. bis 
~  —]192°) (2), VALENTINER u. 
WaLLort, iiber 250° korr. 8.48 
Pt —- 9,04 2,4 (Zimmertemp. bis 
— 192°) [2), VALENTINER u. 
WaLLot, iiber 250° korr. 8.99) 


Ru 
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(1| W. H. Keesom, J. pe Smept, H. H. Mooy, Nature 126 (1930), 757; 
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(3] F. Srwon u. E. Vousen, Z. phys. Chem. 138 (1928), 180. 
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[5] W. H. Kexgsom, Z. phys. Chem. 180 (1927), 660. 

(6) T. Barta u. G. Lunpg, Z. phys. Chem. 121 (1926), 78. 

|7| Strukturberichte von P. P. EwaLtp u. O. HERMANN. 

(8] Ta. W. Ricwarps u. Mitarbeiter, Journ. Am. Chem. Soc. 50 (1928), 3309. 

(9) P. Hrpnert u. W. T. Sweney, Sc. Pap. Bur. Standards 22 (1927/28), 565. 

(10) Tabellen von Lanpo.LtT, BOrNstTErN, Rotu, Ergb. II. 

[11] Tabellen von Lanpoit, BOrnstern, Rota, Ergb. I. 

(12) A. Sapper u. W. Brivrz, vgl. vorangehende Abhandlung. 

(13) Ta. W. Ricuarps, Journ. Am. Chem. Soc. 37 (1915), 1646. 

(14) Mc Lennan u. R. J. MonkMAN, Trans. R. Soc. Canada (3) Sect. III, 
23 (1929), 255. 

(15) Ta. W. Ricnarps u. J. D. Wurre, Journ. Am. Chem. Soc. 50 (1928), 
3300; zu Ga vgl. auch Ta. W. Ricwarps u. 8. Borer, Journ. Am. Chem. Soc. 
48 (1921), 283. 

(16) W. Kiem, Z. anorg. u. allg. Chem. 198 (1931), 178. 

(17) S. Sexrro, Z. Krist. 74 (1930), 189. 

(18) Cu. Bepet, Compt. rend. 190 (1930), 434. 

(19) J. H. pe Borr, J. D. Fast, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 208. 

(20) Beobachter ZwikkerR, Privatmitteilung von VAN ARKEL. 

(21) W. G. Burgers, J. A. M. van Lrempt, Z. anorg. u. allg. Chem. 195 
(1930), 159. mute 

(22) J. W. Marpen u. H.C. Rentscuver, Chem. Zbl. 27, I, 734. 


F 
% 
: 
. 


: o 8 = eee 





S25 


S41) 


8.48 


549 


AG, 


ine 


** 
~e 











W. Biltz u. K. Meisel. Die Nullpunktsvolumina der Elemente 197 


(23) J. DE SmeptT, W. H. Kegsom u. H. H. Mooy, Leiden. Comm. Nr. 202a 
(1929); vgl. L. Vecarp, Z. Physik. 58 (1929), 497. 
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Erlauterungen zu Tabelle 1. 1) Zu Strontium. Brimrz und 
Wacner hatten auf Grund pyknometrischer Messungen v = 32,8 
angegeben. Die Réntgenuntersuchungen von Fr. Esert und H. Harr- 
MANN!), von A. J. Kina?) und von F. Simon mit E. Vonsen*) geben 
als gutes Mittel 33,7; wir bevorzugen daher diesen Wert gegeniiber 
dem alteren. « ist fiir Calcium bestimmt worden (vgl. die vorangehende 
Abhandlung); wir reduzierten die entsprechende Volumkontraktion 
fir Strontium unter Beriicksichtigung seines tieferen Schmelzpunktes. 


2) Zu Barium. Der tabellierte Dichtewert stiitzt sich auf Mes- 
sungen von Fr. WeIBKE (vgl. die vorangehende Abhandlung), d,,, 
= 3,612, und Réntgenmessungen von Fr. Eperr und H. HarrmMann’). 
Damit ist der altere Wert von Birtz und WaaGner iiberholt. Die 
teduktion von v auf v, erfolgte, wie beim Strontium. 


3) Zu Seandium. Die Dichte des Elementes ist noch nicht ge- 
messen. Die Schitzung aus der Atomvolumenkurve lit fiir v einen 





') F. Epert u. H. Hartmann, Chem. Zbl. 1929, II, 6. 
*) A. J. Kina, Chem. Zbl. 1929, II, 2972. 

*) F. Smwon u. E. Vonsen, Chem. Zbl. 1980, 1, 3745. 
*) F. Eperr u. H. Hartmann, Chem. Zbl. 1929, II, 6. 
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Spielraum zwischen 13 und 17; sehr viel sicherer ist die Schitzung 
aus der Sterenregel.') 

4) Zu Cer. A. Sreverts und A. Gorra fanden fiir ein um- 
geschmolzenes Priparat 6,737); der Wert kommt der fiir die hexa- 
gonale Form zusténdigen Réntgendichte 6,71 sehr nahe. Der von 
KreMERS und Beuker*®) an Elektrolyt-Cer gefundene Wert 6,77 
liegt zwischen den beiden Réntgendichten 6,71 (hexg.) und 6,87 (kub.); 
moOglicherweise handelte es sich dabei um ein Modifikationsgemisch 
oder um wasserstoffhaltiges, kubisches Cer. Welche Modifikation 
fur den Nullpunkt angenommen werden soll, kann nicht entschieden 
werden, solange tiber die Existenzbereiche der Formarten nichts be- 
kannt ist. Die Packungsdichte ist in beiden Formarten (kub. dicht 
und hexg. dicht mit c/a = 1,633) gleich und zwar vollkommen. Der 
Umstand, daB die Dichten variieren, erweist, da die Dimorphie 
nicht auf die Strukturverschiedenheit, sondern auf eine Zustands- 
verschiedenheit der Atome zuriickzufiihren ist. 

5) Zu Titan. Fir Ti wurde aus den fiir $i und Zr giltigen 
Werten a: 7,~ 38 angenommen und daraus der Hochtemperatur- 
wert « ~ 1,5-10-° abgeleitet. Fiir die Extrapolation auf den Null- 
punkt wurde nur mit «/3 iiber 300° gerechnet, weil nach VALENTINER 
und Wa. Lor beim Silicium ein ahnlich starker Abfall der «-Werte 
vorliegt. Es zeigt sich aber, daB beim Titan die Korrektur auf den 
Nullpunkt uberhaupt verschwindend klein wird. 

6) Zu Germanium und Zinn. Der Tieftemperaturkoeffizient 
fiir michtmetallisches Zinn ergibt sich aus alteren Messungen von 
ConuEN und Ours zwischen +18 und —163° zu 1,7-:10-5. Mit diesem 
Betrage wurde die moderne, von CoHEN und DEKKER bestimmte 
Dichte des nichtmetallischen Zinns reduziert. Derselbe «-Wert schien 
uns fiir Germanium zustindig zu sein. Berechnet man fiir Germanium 
damit «:7’,, so findet man ein ganz ahnliches Produkt, wie fiir As 
und Ga. 

7) Zu Vanadin und Niob. Folgende Werte wurden zugrunde 


gelegt : 


V aT, 3,4:10-?; TT, 2000®; also a ~ 1,7°10-° 
Nb a: T, 2,2-:10-?; TJ, 2200°; also «a ~1,0-10-°. 


Da der Reduktionsbetrag sehr klein ist, bleibt seine Unsicherheit 
ohne Wirkung. 


') Vgl. zur Sterenregel W. Brirz, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1930), 346 
und eine gleichzeitig erfolgende Veréffentlichung in der Z. phys. Chem. 
*) A. Sreverts u. A. Gorta, L. B. Erg.-B. IT. 
*) Kremers u. Bevker, L. B. Ergb.-B. I. 
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8) Zu Sauerstoff. Vielfach (vgl. z. B. die vorangehende Ab- 
handlung) fahrt fiir abnliche Stoffe die Lorenz/HeErz’sche Beziehung 
oder die vaN Laar’sche Formel d, = d,, (8 + 0,038 y! e) zu brauch- 
baren Nullpunktswerten. Fur Sauerstoff ergibt sich 10,7 statt des 
unmittelbar aus der Tieftemperaturmessung bei — 252° abgeleiteten 
Wertes 10,9. Fiir Ozon liegen die kritischen Daten vor!) : d,, 0,587; 
T,, 268°. Fir vy folgt hieraus ~8. 

9) Zu Argon, Krypton und Xenon. Nach den Messungen am 
Argon ist «: 7 =0,11, in vortrefflicher Ubereinstimmung mit unseren 
eigenen Beobachtungen an anderen Stoffen (vgl. oben). Wir legten 
daher den abgerundeten Wert dieses Produktes der Reduzierung der 
Krypton- und Xenonvolumina zugrunde. 


Zur bequemen Ubersicht sind in Tabelle 2 die Nullpunkts- 
Atomvolumina nach dem _ periodischen System geordnet; 
die Bezeichnungen der Kristallstrukturen sind beigefiigt. 
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Gruppennummer 
Fig. 1 
Die Atomvolumenkurve (Fig. 1) wird fiir manche Zwecke iiber- 
sichtlicher, wenn man sie nicht als Ganzes zeichnet, sondern einerseits 
die absteigenden Aste: Li bis Graphit; Na bis Al; K bis ¥ Fe; Rb bis 
~ Pd; Cs bis Y Pt und Th bis U fiir sich und zwar so, daB die Elemente 


1) L. B. Erg.-B, I. 
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-leicher Gruppennummer iibereinander kommen: andererseits die auf- 
-teigenden Aste: Diamant bis Ne; Si bis Ar; sowie die Nebengruppen, 
also Cu bis Kr; Ag bis X und Au bis Bi in ebenderselben Anordnung. 
Das Bild wird so sehr regelmaBig, insbesondere bei den absteigenden 
\sten. Die Lanthanidenkontraktion macht sich anschaulich dadurch 
-eltend, daB von Gruppen-Nr.4 an die Kurve der Casiumperiode die der 
Rubidiumperiode unterschreitet bzw. bis zum Golde mit ihr zusammen- 
linft. Hinsichtlich der Lanthanidenkontraktion im Bereiche der Lan- 
thaniden selbst ist die Unstimmigkeit des Erbiumvolumens zu 
heachten: der Wert 22,1 deckt sich mit dem des Lanthans und liegt 
<omit viel zu hoch. Die Bestimmung ist von Mc LENNAN und Monk- 
wan offenbar mit groBer réntgenographischer Sorgfalt ausgefihrt; 
leider 14Bt die Abhandlung jede Angabe tiber Herkunft und Reinheit 
des Praiparates vermissen. Silicium ordnet sich mit seinem Atom- 
volumen der Nebengruppe besser zu als der Natriumperiode. Als 
einzige Uberschneidungen bleiben dann nur noch die durch Stick- 
stoff und Helium bedingten, zwei offenbar durch ungemein geringe 
zwischenmolekulare Kriafte gekennzeichnete Stoffe. 

Kine Auswertung des erginzten und revidierten Materials ist an 
dieser Stelle nicht beabsichtigt; sie wird gleichzeitig in einem anderen 
Zusammenhange vorgenommen. Hier soll nur eine mdglichst voll- 
stindige Statistik zur Frage der stofflichen Besetzungs- 
diehte in den Kristallen der Elemente Platz finden. Wie iiblich, 
wird im Sinne der Diskontinuum - Theorie zwischen dem von starr 
gedachten Atomen erfiillten Raume und dem Zwischenraume unter- 
schieden und die Raumerfillung durch den Quotienten 


100- Volumina der Atome 
Volumen des Elementarkirpers 
ausgedriickt. Die chemische Systematik interessiert sich nun fiir einen 
etwaigen Zusammenhang dieser Raumerfiillungsquotienten mit anderen 
Kigenschaften der Elemente.’) Zur Begutachtung des von den Atomen 
starr erfillten Raumes wird man zunichst priifen, wie weit man mit 
der Annahme kugliger evtl. elliptisch verzerrter Massenteilchen 
kommt. Fiir soleche Fille ist bekanntlich die Packungsdichte ohne 


') Diese Frage wird hier gewiB nicht zum ersten Male behandelt; beispiels- 
weise hat bereits Haratp Peruirz, Acta et Commentationes Univ. Dorpatiensis 
A. 13 (1928), Nr. 3, die Packungsdichte der Metalle in Vergleich gesetzt zu der 
Anderung des elektrischen Widerstandes, die sie beim Schmelzen erfahren. 

In derselben Weise, wie oben, abgeleitete ,,Raumerfiillungszahlen** sind 
benutzt von G. Nieeu u. F. Levy, Z. Kr. 73 (1930), 381. 
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weiteres elementargeometrisch aus dem Gitter gegeben: Fir kubisc, 
dichte und hexagonal dichte Strukturen zu 74°/,; fir kubisch-raum. 
zentrierte zu 68°/,, fir kubisch-einfache zu 52°/, und fiir den Diamant. 
typ zu 34°). In anderen Fallen wird mit kiirzesten Abstinden voy, 
Atomschwerpunkten, also Atomdurchmessern im Sinne BraGe’s und 
GOLDSCHMIDT s gerechnet, wobei die bekannten Einfliisse von Ko. 
ordination und, sofern die Abstéinde aus Verbindungen abgeleitet sind. 
von Bindungsart merklich werden. 
Tabelle 3 


Raumerfiillungsquotienten (Packungsdichten) der Elemente 





| | 
- etwa 54. etwa 
0 . ‘ as 740 ‘20 0, 9 
74°), oder nahezu 74°/, | 68°), | bis 48°/, | 529), | 34" /5 < 20” 
| tee 


s 


Cu, Ag, Au, Li, Na, K, Rb Ga P,As Diamant N,O.s 
Cs 

Be, My, Ca, Sr; Zn, Cd, Hg Ba ‘Sn met. Sb, Bi Si, Ge 

Al, Lanthaniden; In, Tl V, Nb, Ta J Se, Te Sn, nicht- 

metall. 

Ti, Zr, Hf, Th, Pb Cr, Mo, W 

Re Mn, Fe 

Fe, Co, Ni 

Ru, Rh, Pd 

Os, Ir, Pt 

Alle Edelgase und das 

Wasserstoffmolekilgitter 


| 
| 


Erlaiuterungen zu Tabelle 3. 1) Quecksilber kristallisiert 
trigonal, aber genahert kubisch dicht. Wiirde man den aus Verbin- 
dungen abgeleiteten Radius einsetzen, so berechnete sich statt 74°, 
nur etwa 60°/, Raumfiillung. 

2) Das Achsenverhiltnis c/a betragt in der Reihe der hexagonalen 
Klemente Be, Mg, Zn, Cd: 1,58, 1,68, 1,86 nnd 1,89, kommt also nur 
beim Mg dem Idealwerte nahe. Die anderen Gitter erscheinen lings 
der c-Kante gestaucht bzw. gedehnt; man kime hier nur mit ellip- 
soidischen Atomfiguren zur vollkommenen Raumerfiillung. 

3) Das tetragonale Indiumgitter kann als genihert kubisch-dicht 
betrachtet werden. Die Berechnung des tetragonalen Galliumgitters 
ergab mit einem mittleren Atomabstande 48°/, Packungsdichte, mut 
dem Go .pscumipr’schen Radius 52°/,. Das Gitter des tetragonalen 
metallischen Zinns wurde mit dem kiirzesten Atomabstande berechnet. 

4) In dem von P. M. Harris, E. Mack gun. und F. C. Biakr 
vegebenen Kristallmodell?) des Jods schneiden sich je zwei Kugel 

') P. M. Harris, E. Maex-sew. u. F.C. Brake, Journ. Am. Chem. Soc. 


50 (1928), 1583. Grundsitzlich abnliche Modellvorstellungen wiirden wahrscnein- 
lich auch bei anderen Molekiilgittern zustandig sein. 
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vom Radius 1,77 A, so da8 vom Raume einer jeden ein Segment mit 
der Héhe 0,87 A abzuziehen ist. Die Packungsdichte betriigt dann 
etwa 53%. 

5) Die trigonalen Gitter von P, As, 5b, Bi, Se und Te ahneln 
einem kubisch einfachen so weit, daB in erster Naherung der fiir diese 
vustindige Normalbetrag von 52°/, eingesetzt werden kann. 

6) Berechnet man die Raumerfillungsquotienten fiir kristalli- 
sierten Stickstoff, Sauerstoff und Schwefel unter der Annahme 
starrer Kugelatome mit den in der Literatur angegebenen Radien’), 
so kommt man zu den Betrigen von etwa 7°,, 5°) und 18%). 


So kleine Raumerfiillungsquotienten, wie sie sich bei der sche- 
matischen Rechnung soeben bei N, O und § ergaben, sind natirlich 
physikalisch unwahrscheinlich bzw. im Sinne der Annahme sich be- 
riihrender starrer Kugeln unmdglich. Das beweist fiir die fraglichen 
Fille die Unzulassigkeit der Voraussetzung; die Wirklichkeit weicht 
hier von dem Bilde der starren Kugelatome weit ab und wird viel 
eher durch ein soleches extrem deformierter Molekiile wiedergegeben. 
Aber das uns nur als Symbol dienende Ergebnis des schematischen 
Ansatzes verdeutlicht uns die nachfolgenden Unterschiede und zwar 
mit einer von allen Unsicherheiten im Einzelnen unabhangigen Schiirfe : 
Hiernach sind die eigentlichen Metalle ,,dicht gepackt"; 
die stoffliche Besetzungsdichte bei Halbmetallen ist ge- 
ringer; die weitriumigsten Kristalle finden sich bei den 
ausgesprochen nichtmetallischen Klementen. Nur bei den 
Kdelgasen und dem Wasserstoff trifft bei rein gittergeometrischer Be- 
trachtung das letztere nicht zu; hier liegt eine geometrisch zwar dichte 
Packung vor, deren Massenteile aber unter sehr geringen Gitterkriiften 
stehen; eine zweite Sonderheit findet sich beim Diamanten mit zwar 
lockerer Packung, aber sehr groBen Gitterkriften. Beide Higen- 
tumlichkeiten fallen fort, wenn man die stoffliche Besetzungsdichte 
refraktometrisch priift. 

Unser der Hauptsache nach ja keineswegs neues Ergebnis kann 
von Nutzen bei der Deutung der Atomvolumenkurve und bei der 
Deutung der bei Verbindungsbildung auftretenden Kontraktionen sein. 


9 me, Z. B. R. Guocker, Materialpriifung mit Roéntgenstrahlen, Berlin 1927, 
S. 274. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorgan. Chemie. 
Géttingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. April 1931. 
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Beziehungen der Schmelzpunktenergie 
zur absoluten Temperatur 


(Kine thermodynamische Bemerkung) 


Von Z%. HERRMANN 
Mit einer Figur im Text 


Als Schmelzpunktenergie soll diejenige Energie definiert werden, 
die man einem Grammatom eines Elementes zufihren muB, um es 
vom absoluten Nullpunkt in den fliissigen Zustand zu bringen oder 
mit anderen Worten als der gesamte Warmeinhalt emer Schmelze 
beim Schmelzpunkt. Der absolute Betrag dieser Energie wird dem- 
nach der mittleren spezifischen Wirme, gezihlt vom absoluten Null- 


yunkt. multipliziert mit der absoluten Temperatur plus der Schmelz- 
| | 


wirme gleichzusetzen sein, also gleich dem {Cyd T + Schmelz- 
0 

wirme. Bei verschiedenen Modifikationen des Elementes wird zu 

diesem Betrag die Umwandlungswarme zugezahlt. 

Wie bekannt, sind die spezifischen Wirmen der Elemente der 
absoluten Temperatur nicht proportional. Fir die Schmelzwirme 
wilt die Ricuarps’sche Regel. Danach ist die Schmelzwirme 1, an- 
nihernd proportional der absoluten Temperatur T, bei den Elementen 
derselben Kolonne des periodischen Systems. Beim Vergleich der 


T 


e 


Klemente verschiedener Spalten weist das Verhaltnis sehr grobe 


Differenzen auf, z. B. beim Kalium ist . == 1,7, beim Aluminium 
ist 7S 2,7.) 

Tragen wir nun als Abszisse die Schmelzpunkte der Elemente 
und als Ordinate die auf die oben erwaihnte Weise berechnete 
Schmelzpunktenergie auf, so erhalten wir eine durch den Nullpunkt 
vehende Gerade und zwar mit einer besseren Ubereinstimmung als 


dies allein fiir die spezifische Wirme baw. Schmelzwirme geschielt. 


') Evexen, Lehrbuch der chemischen Physik 1930, 8. 221. 














7. Herrmann. Beziehungen d. Schmelzpunktenergie zur absolut. Temperatur 2()5 


Die entsprechenden Daten wurden den Landolt-Bornstein-Tabellen 
entnommen. 

Die Daten fiir die spezifischen Wirmen und Schmelzwirmen 
differieren bei den verschiedenen Autoren betriichtlich. Um die 
croBen Verschiedenheiten in den Zahlenangaben der verschiedenen 











Autoren wenigstens teil- 416-103 fot 
weise zu eliminieren, sind ' J 
bei der Aufstellung der ade A 
Kurve woméglich Zahlen- 172.73 § J tn 
daten derselben Autoren Zrii 
, 470-702 | 7Ag 

benutzt worden. Es kann : Pr 
aber trotzdem keine allzu 487 | So* 4, 
vrobe Genauigkeit  ver- 3 Mg 
langt werden. Bei hoch- | thd B34," 
schmelzenden Elementen 44.79? Jn iP 
a Se 
sind die Zahlenangaben 2.193 Na 
entweder iiberhaupt nicht Hg 
oder sehr verschieden und SNE 

, | £00 400 600 800 1000 7200 1400 71600 7800 
deshalb ber dieser Be- Fic. | 


trachtung auBer acht ge- 
lassen worden. Etwas aus der Reihe fallen die Elemente Antimon, 
Wismut und Zinn, welches Verhalten vielleicht mit ihrem gesonderten 
Gittertypus zu deuten ist. Dieses Verhalten wiirde den SchluB recht- 
fertigen, daB noch genauere Ubereinstimmung zu erwarten wiire, 
wenn man Elemente desselben Gittertypus vergleichen wiirde. 
Nach den obigen Ausfiihrungen wiire die Schmelzpunktenergie 
proportional der absoluten Temperatur mal einer Konstante, die un- 
gefihr k = 8 gleichzusetzen ist. 


Prag, Réntgenabteilung des Instituts fiir anorganische und ana- 
lytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1931. 
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Oxydhydrate und aktive Oxyde XLI’) 


Uber die Beziehungen zwischen der Vorgeschichte 
des Zinkoxydes und seinem katalytischen Wirkungsgrad 
bei dem Methanolzerfall 


Von Gustav F. Hirric, Oskar Kostenirz und IstvAnN FEner 


1. Problemstellung*) 


Die vorliegende Mitteilung sehheBt sich ong an die Arbeit von 
Gr. F. Hiérria und I. Ferér |. e. an. 

Priiparate, welche im Sinne der klassischen Chemie als unter- 
eimander identisch bezeichnet werden miissen, kénnen in bezug auf ihre 
katalytischen Wirkungen und auch in bezug auf eine Reihe anderer 
Kigenschaften untereinander groBe Unterschiede aufweisen. Der Zweck 
der vorliegenden Arbeit ist es, unter systematischer Varierung der 
Herstellungsméglichkeiten zu eimer recht groBen Zahl von Zink- 
oxydpriiparaten zu gelangen und zunichst fir jedes dieser Praparate 
den katalytischen Wirkungsgrad bei dem Methanolzerfall unter stets 
streng vergleichbaren Bedingungen zu bestimmen. 

Angesichts der groBen Schwierigkeiten, welche sich bei der Aui- 
deckung einer verstindlichen Kausalitét zwischen der Vorgeschichte 
und Wirksamkeit eines Katalysators ganz allgemein ergeben, schien 
es uns notwendig, die Sammlung eines diesbeziiglichen systematischen 


1) XL: G. F. Hérrie u. B. Sverver, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 257; 
insbesonders XX XVIII: G. F. Hiérrie u. J. Fentr, Z. anorg. u. allg. Chem. 19% 
(1931), 129. 

*) Im Hinblick auf das Bestehen zahlreicher Literaturzusammenstellungen 
iiber hier behandelte Fragen, ist der Hinweis auf Beziehungen zu friiheren Arbeiten 
auf das Notwendigste eingeschrankt. In bezug auf die praiparativen Fragen sei 
auf GmMewrn’s Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Aufl., System Nr. 32, 
Zink (1929, Verlag Chemie, Berlin), in bezug auf die Fragen der Theorienbildung 
auf den Bericht tiber die XXXIV. Hauptversammlung der Deutschen Bunsen- 
veselischaft, Z. Elektrochem. 35 (1929), in bezug auf die Fragen der indu- 
striellen Verwertung auf die iibersichtlichen und umfassenden Zusammenstellungen 
in ,,.Hydrogenation of Organic Substances’ von C. Ettis, 3. Aufl. (New York, 
D. van Nostrand, Company, Inc. 1930) hingewiesen. 
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experimentellen Materials auf médglichst komplikationsfreie Fille 
»inguscbranken und insbesondere zunachst auf die Untersuchung der 

technisch wohl besonders interessanten — aus zwei oder mehreren 
komponenten bestehenden Katalysatoren zu verzichten. Ein soleher 
oinfacher Fall ist bei der Katalyse des Methanolzerfalls durch Zink- 
oxvd gegeben, indem unter den von uns eingehaltenen Umstiinden 
praktiseh nur die Reaktion CH,OH —»> 2H, + CO in Erscheinung 
tritt und irgendwelche Wandwirkungen nicht beobachtet wurden.') 
Gleichzeitig mit dem katalytischen Wirkungsgrad wurden an den 
sleichen Priparaten folgende Eigenschaften bestimmt: Sorptions- 
tichtigkeit gegeniiber Gasen und Farbstoffen, Raumigkeit, Auf- 
lésungsgeschwindigkeit und physikalische Einheitlichkeit u.a.; uber 


diese Ergebnisse wird in einem spiteren Zeitpunkte berichtet werden. 


Bei den vorliegenden Untersuchungen interessiert zunichst nicht 
der Reaktionsmechanismus des Methanolzerfalles an dem Zinkoxyd — 
wie dies von berufeneren Seiten schon eingehend behandelt wurde; 
der katalytische Wirkungsgrad interessiert hier vielmehr als der eine 
Weg (unter manchen anderen), welcher iiber die Vielheit der pripara- 
tiven Méglichkeiten bei den Oxyden und Oxydhydraten Aufschlub 
veben kann; selbstverstiindlich sind diese Untersuchungen letzten 
Endes von der Hoffnung geleitet, durch Ermittlung einer gréBeren 
Anzahl charakteristischer Konstanten an gleichen und verschiedenen 
Priiparaten von stets demselben Oxyd zu einem Einblick iiber das 
Wesen und die GesetzmiBigkeiten der priparativen Unterschiede zu 
celangen. 

Wir kénnen uns daher in molekularkinetischer Hinsicht mit 
folgender Anmerkung begniigen: Der Wert @ ist in molekularkine- 
tischer Deutung proportional dem Verhiltnis der Zahl der erfolg- 
reichen (d. h. friiher oder spiiter zu einem Zerfall fihrenden) StoBe 
zu der Gesamtzahl der St6éBe zwischen den reaktionsfihigen dampf- 
formigen Molekiilen und dem Katalysator. Die Abhiingigkeit des 
Wertes g von den Versuchsbedingungen gibt also unmittelbar die 
Grundlage, zumindest fiir die Beurteilung der Reaktionsordnung. 
Bei der obigen molekularkinetischen Definition des qm-Wertes 
ist ein Vergleich zwischen verschiedenen Katalysatoren allerdings 
nur dann zulissig, wenn sie die gleich groBe Oberfliche den StéBen 
der Gasmolekiile entgegenstellen. Ist die Oberfliche bei zwei Kata- 
lysatoren verschieden groB, so ist in den beiden Fillen der zwischen ~ 


') G. F. Hirrie u. I. Fenkr, |. e. 
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verschieden groB. Da eine solehe Definition sich auf die Wirksamke; 
der Oberflacheneinheit des Katalysators bezieht, wirde in jedey 
Fall der von uns definierte @-Wert durch die GréBe der Oberflich 
des Katalysators zu dividieren sein, um in diesem Sinne zu vergleic}. 
baren Zahlen zu gelangen. Indessen ist die Erlangung solecher Erge}). 
nisse theoretisch und experimentell schwierig und fiir uns von keine, 
primaéren Interesse. 


2. Die untersuchten Praparate 
Praparat ZnO(1).") 
Praparat ZnO(2) wurde genau so hergestellt wie das Praparat Zn(/| 
nur daB das ,,Anteigen** und die diesem folgenden Operationen hier wegfieley 
Die folgenden vier Praparate sind identisch mit dem Praparat ZnO(2), nw 
daB dieses Priparat durch fraktioniertes Sieben in Praparate von verschiedene: 
TeilchengréBe geteilt wurde. Der Durchmesser der einzelnen Teilchen ist bei dey 


Praparat ZnO(3) 240 bis 100 nu, 


bei dem Praparat ZnO(4) 90 bis 70Ou, 
bei dem Praparat ZnO(5) 70 bis 504 
und bei dem Priparat ZnO(6) kleiner als 50 yp. 


Die folgenden Priparate unterscheiden sich grundsatzlich durch die He: 
stellungsart : 

Priparat ZnO(7) ist entstanden, indem metallisches Zink (Wolle) an de: 
Luft verbrannt und hierauf sofort als Katalysator verwendet wurde. Dieses Pri 
parat ist mit etwas Cd und Fe verunreinigt und enthalt auBerdem etwas metall:. 
sches Zink. 

Praparat ZnO(8): Das Priparat ZnO(7) wurde 9 Tage in einem gut ve 
schlossenen GefiB unter Wasser gelagert, dann an der Luft vorgetrocknet uné 
schlieBlich wahrend 2 Stunden im gewéhnlichen Trockenschrank bei 110° zu End 
yetrocknet. 

Praparat ZnO(9): 50g kiinstlichen Bimssteins wurden mit einer bei Zimme: 
temperatur gesittigten waBrigen Lésung von Zinknitrat (Merck, purum) getrank' 


dann einer Ammoniakatmosphire ausgesetzt und hierauf 20mal mit je 1 Lite: 


Wasser gewaschen; das entstandene Zinkhydroxyd enthalt noch nennenswert 


unauswaschbare Mengen von NO,. Hierauf wurde 2 Stunden bei 110° getrockne’ 


und dann wadhrend 2 Stunden in einem halbbedeckten elektrischen Ofen bei 30) 


erhitzt. 


Priparat ZnO(10): 20 g Zinkaéthyl wurden vorsichtig in 4 Liter Wasse: 
eingetragen. Die Reaktion verlauft zu Beginn sehr heftig. Nachdem nach etw: 
1 Stunde die Hydrolyse beendet war, wurde der Niederschlag abgenutscht, mi 


etwa 5 Litern Wasser gewaschen und wie beim vorigen Praparat bei 110° und 3\") 
behandelt. Dieses Priaparat enthalt geringe Mengen metallischen Zinks. 


1) Dies ist das gleiche Praparat, mit dem die friiheren Versuche vor 


G. F. Hirriae u. I. Fes®R (1. c.) ausgefiihrt wurden; Herstellungsvorschritt 
Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 138. 


und dem angegebenen Verhiltnis zustandige Proportionalitatsfakt,, 7 
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Paparat ZnO(11): Zinknitrat (Kahlbaum) wurde in einem elektrischen 
Ofen bei 200° etwa 4 Stunden entwassert und dann bei 400° wahrend etwa 2 Std. 
erhitzt. Dieses Praparat enthalt noch etwas NOs. 

Praparat ZnO(12): Zinkoxyd (Kahlbaum D. A. B. 6) wurde angeteigt und 
weiter behandelt, wie es bei dem Praparat ZnO(1) angegeben wurde. 

Praparat ZnO(13): 20g Zinkcarbonat (Merck, purum)') wurden in einer 
konzentrierten Lésung von Ammoniumcarbonat gelést. Die Lésung wurde ein- 
vedampft. Das entstehende glasige Produkt wurde mit insgesamt 20 Litern Wasser 
vewaschen, worauf sich im Filtrat selbst mit NEssLER’s Reagenz kein Ammoniak 
nachweisen lieB. Hierauf wurde wahrend 2 Stunden bei 110° getrocknet, dann 
wahrend 2 Stunden im elektrischen Ofen erhitzt und schlieBlich wie bei Praparat 
ZnO(1) angegeben wurde, angeteigt und weiter behandelt. 

Weitere Versuche, die die Herstellung von Zinkoxyd durch Erhitzen von 
Zinkacetat und Zinkstearat beabsichtigten, fiihrten zu kohlenstoffhaltigen Pra- 
paraten, so daB auf eine weitere Untersuchung verzichtet wurde. 

Die folgenden drei Praparate sind in der gleichen Weise, wie das Praparat 
ZnO(1) hergestellt worden, nur daB die Zersetzung des Zinkcarbonats (bei 300°) 
nicht an der Luft, sondern in der iiblichen Anordnung mit dem Rosetiegel, 

bei dem Praparat ZnO(14) in einer Wasserstoffatmosphare, 

bei dem Praparat ZnQO(15) in einer Methanoldampfatmosphare und das 

Praparat ZnO(16) wurde zwar an der Luft zersetzt (300°), jedoch nicht mit 
Wasser, sondern mit Methanol angeteigt. 

Das nachfolgende Praparat ZnO(17) besteht zu dem Zeitpunkt der be- 
ginnenden Katalyse nicht aus Zinkoxyd, sondern aus Zinkcarbonat. Es ist ent- 
standen, indem Zinkcarbonat (Merck, purum) in der Pastillenpresse zu Pastillen 
gepreBt und in dieser Form den katalytischen Untersuchungen zugefiihrt wurde. 

Die folgenden drei Praparate wurden hergestellt, um an ihnen den Einflu8 
des mechanischen Druckes bzw. des gepreBten Zustands auf den katalytischen 
Wirkungsgrad festzustellen: 

Das Praparat ZnO(18) wurde in der gleichen Weise wie das Praparat ZnO(2) 
hergestellt und nachher zu Pastillen gepreBt. 

Praparat ZnO(19): 2 Liter einer molaren Lésung von Zinkchlorid wurden 
mit 10°/,igen Ammoniumhydroxyd tropfenweise bis ungefihr zur vollstandigen 
Ausfallung des Zinks versetzt. Der entstehende Niederschlag wurde mit 300 Litern 
Wasser gewaschen (dekantiert). In diesem Zustande enthalt der Niederschlag 
noch mit Silbernitrat nachweisbares Chlor. Hierauf wurde er auf eine Glasplatte 
aufgetragen und hierauf so behandelt, wie bei der Herstellung des Praparats ZnO(1) 
angegeben wurde. 

Das Priparat ZnO(20) wurde in der gleichen Weise hergestellt wie das 
Praparat ZnO(19), nur mit dem Unterschied, daB dieses Praparat vor seiner Unter- 
suchung zu Pastillen gepreBt wurde. 

Die folgenden zwei Praparate sollen diejenigen Untersuchungen erganzen, 
welche den Einflu8 der Temperatur bei der Vorbehandlung des Zinkoxyds auf 
seinen katalytischen Wirkungsgrad priifen. 

Das Praparat ZnO(21) wurde so wie das Praparat ZnO(1) hergestellt, nur 
daB die Zersetzung des Zinkcarbonats nicht bei 300°, sondern bei 400° stattfand. 





9 c0,.2 #0 , von uns ausgefiihrte Analyse ergab die Zusammensetzung 5ZnO- 


Z. ahorg. u. allg. Chem. Bd. 198. I4 
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Das Praparat ZnO(22) wurde so wie das Praparat ZnO(1) hergeste)); 
nur daB die Zersetzung des Zinkcarbonats hier bei 1000° stattfand. 

Die folgenden acht Praparate sollen den EinfluB des Elektrolytgehaltes |, 
dem Zinkoxyd auf seinen katalytischen Wirkungsgrad priifen. 

Praparat ZnO(23): 2,5 Liter einer 0,1 molaren Lésung von Zinkchlorj; 
(pe Ha&n puriss.) wurden mit einer 3°/,igen Ammoniumhydroxydlésung so lan: 
versetzt, bis etwa 90°/, des urspriinglichen, in der Lésung enthaltenen Zinks in dey 
Niederschlag gegangen waren. Hierauf wurde mit 10 Litern Wasser gewaschen. 
abgenutscht, auf eine Glasplatte aufgestrichen und dann so weiter behandelt, w je 
bei dem Praparat ZnO(1) angegeben wurde. Analyse: 22°/, Chlor. 

Das Praiparat ZnO(24) wurde in der gleichen Weise hergestellt, wie das 
Praparat ZnO(23), nur daB das Auswaschen hier nicht mit 10 Litern, sondern mii 
50) Litern Wasser erfolgte. Analyse: 5,5°/, Chlor. 

Das Praparat ZnO(25) weicht von dem vorigen nur insofern ab, als hier 
100 Liter Wasser zum Waschen verwendet wurden. Analyse: 3,8°/, Chlor. 

Das Praparat ZnO (26) unterscheidet sich von dem vorigen dadurch, dai 
hier 250 Liter Wasser zum Waschen verwendet wurden. Analyse: 1,25°/, Chlor. 

Praparat ZnO(27): 2 Liter einer molaren Lésung von Zinknitrat (Merck, 
purum) wurden mit einer 10°/,igen Ammoniumhydroxydlésung bis zur vollistan- 
digen Ausfaillung des Zinks versetzt und mit etwa 120 Litern Wasser gewaschen. 
Der Niederschlag enthalt dann noch etwas, mit Diphenylamin nachweisbares 
NO,. Hierauf wurde der Niederschlag abgenutscht, auf eine Glasplatte gestrichen 
und so wie bei dem Praparat ZnO(1) angegeben ist, weiter behandelt. 

Das Praparat ZnO(28) unterscheidet sich von dem vorigen dadurch, dai 
hier zum Auswaschen 600 Liter Wasser benutzt wurden. Die Diphenylaminreaktion 
zeigt nur noch Spuren von NO, im Niederschlag an. 

Praparat ZnO(29): 2 Liter einer molaren Lésung von Zinkchlorid (Merck | 
puriss.) wurden auf 70° erwirmt und mit 2,2 Litern einer molaren Ammonium- : 
oxalatlésung, der 5 cm® konzentrierter Ammoniaklésung zugegeben waren und 
welche Gesamtlésung sich gleichfalls auf 70° befand, versetzt. Hierauf wurde mit 
30 Litern Wasser gewaschen, worauf der Niederschlag noch etwas Chlor enthie!t; 
dann wurde der Niederschlag abgenutscht, auf eine Glasplatte gestrichen und so 
wie bei dem Praiparat ZnO(1) angegeben ist, weiter behandelt. Die Zersetzunz 
wurde jedoch nicht bei 300°, sondern bei 400° durchgefiihrt. 

Das Praparat ZnO(30) ist in der gleichen Weise wie das Praparat ZnO(29) 
entstanden, jedoch wurden hier 40 Liter Wasser verwendet. Die Silbernitrat- 
reaktion zeigt nur noch Spuren von Chlor in diesem Praparate an. 


3. Der katalytische Wirkungsgrad 
(=) der im vorigen Abschnitt beschriebenen Priparate kann der 


letzten Kolonne der Tabelle 1 entnommen werden. Gleichzeitig sind 
in den ibrigen Kolonnen die Daten der Versuchsanordnung autf- 





venommen. 
Es gelten fiir diese Mitteilung die gleichen Voraussetzungen, wie 
sie in der Mitteilung von Hirric und Frxér!) angegeben sind. 


') XXXVIII: G. F. Hirse-u-i. Feuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 197 (1931), 
120; daselbst auch Definition und Ableitung der Gleichung fiir ¢. 
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Tabelle 1 
Vers.-Nr.')| Praparat | M tT | | @ l v/v’ | Ce x  |e(=®) 

l ZnO (1) 0,100 1 2", 37,8 | 7,8 | 0,005 12,0 221 # 0,98 
2 (dd) }0,100 3°, 5 37,8 7,8 | 0,005 12.0 | 21,7 0,97 
3 2) 0100 1 2 378 78 | 0,005 119 243 1,10 
4 (2) 0,100 3 4 378 78 0,005 12.0 23.3 1,05 
5 (2) 0,100 1 2 37,8 7,8 0,005 11,85 236 1,06 
6 (3) 0.078 1 2 378 78 6004 1125 196 1,04 
7 (4) 0078 1 2 378 7,8 0,004 11,95 179 101 
s (5) |0,078 1 (2 37,8 7,8 | 0.004 12,05 18,7 1,05 
9 6) 0,078 1 2 378 78 6,004 120 191 1,08 
10 (7) 0,100 1 2',) 49 13.0 0,02 11,83 36 1,77 
11 (8) 0,100 1 2', 49 40 008 1040 40 014 
12 (9) 0,085 1 2 | 49 360 0,01 135 111 0,62 
13 (10) 0.063 1 2 |49 60 003 130 42 0.29 
14 1) 0,00 1 2', 20 20 038 122) 00) 0,00 
15 2) 0,100 1 2',, 20) 7.0 O11 125 109 0,48 
16 (13) 0,100) 1 2'/,| 4,9 | 1,5 | 0,20 | 10,1 | 0.0 0,00 
17 (1) |0,100 |1 2%.) 49 | 2.0 015 10,3 | 248 0,97 
18 (14) /0,140 }1 |21,/ 20) 80 013 78/448 1,08 
19 (15) 0.104 ‘1 |24,) 20/80 )010 80) 408 1,34 
20 (16) |0,0515,1 (2%, 2,0 80/005 80 | 243 1,22 
21 (17) 0,110 | 4] %/,| 20 | 9,5 )ors | 9,0 | 26,7 | 0,84 
22 (17) (0,110 | 9, 1',| 20/95 1). | 96 | 389) 1,43 
23 (17) |0,110 | 2%), 4'/),| 20 | 9,5 109 30.1 1,17 
24 (17) |0,110 |}7 (8%, | 2,0) 9,5 J%,98 | 109 | 301 1,17 
25 (18) 0,091 |1 2', 15 43 022 120) 133 0,62 
26 (19) 0,100 /1 21, 20 14,0 0,05 «9,1 27,2 (0,96 
27 (20) |0,106 |1 (2',| 2,0 | 3.5 | 023) 8.7 )| 108) 031 
28 (21) 0,100 1/24/2017 | 010! ssi 212! 0,70 
29 (21) (0,100 /3',5 20 7 | 0,10) 11,5 17,1 0,70 
30 (22) 0,100 | 1 2"/,| 4,9 | 2 0,15 | 10,2 | 0,0 0,00 
31 (23) 0100/1 2', 49/30/010) 88 | 53 0,16 
32 (24) 0,100 1 2 49/25/0112!) 80) 7,5. 0,21 
33 (25) |0,100 |1 21, 49/25 012 90) 63) O19 
34 (26) |0,100|1 2 (49) 25) 0,12) 15,1 | 17,5) 0,96 
35 (27) |0,100 |1 (2', 15 100/010 120) 444 0,18 
36 (28) 0,057 |1 2", 2,0 15,0 | 0,03 7,4 | 36,9 | 1,99 
37 (29) 0,100 1 |2%,'49/3 | 010 127] 7,3! 032 
38 (29) | 0,100 | 1 21/,| 4,9 | 3 (010 10,1) 95) 0,33 
39 30) 0100/1 (2',/49/3 | 010 13,1 | 209) 1,02 





M = Anzahl Mole des im Katalysatorraum befindlichen Zinkoxyds, 
T, = Anzahl Stunden, welche zwischen dem Beginn des Versuches 
und dem Beginn der Beobachtung, 
zwischen dem Beginn des Versuches und dem Ende der Beobachtung 
verstrichen sind, q = Querschnitt des Katalysatorrohres (Quadrat- 
zentimeter), v/v’ = ,,Packungsdichte‘* des Katalysators, das ist jener 





t, = Anzahl Stunden, welche 


*) Die Versuche Nr. 1—9 sind in einer halbstatischen Anordnung durch- 
gefihrt worden. 


14* 
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Bruchteil des gesamten Katalysatorraumes, der von den Oxyden tat- 
sichlich erfillt ist, c,’ (nicht zu verwechseln mit cy) ist die Anzah| 
Kubikzentimeter Methanol, die pro Stunde dem Katalysatorraum 
zugefihrt wurden, z = Anzahl Gramm, welche von je 100 g Methano| 
bei dem Durchgang durch den Katalysatorraum zerfallen sind; @ ist 
ein Ma8 fiir die katalytische Wirkung. 

Bei allen Versuchen war die konstante Temperatur des Kata- 
lysatorraumes 800° und der konstante Druck 1 Atmosphire. Die 
Zerfallsreaktion ging praktisch nur im Sinne der Gleichung CH,OH 

> CO + 2H, vor sich. 


4. Besprechung der experimentellen Ergebnisse 


Die katalytische Wirksamkeit in bezug auf den Methanolzerfall 
bei 300° ist fiir jedes unserer Priparate gekennzeichnet durch eine 
definierte, gut reproduzierbare Zahlenangabe = ® = katalytischer 
Wirkungsgrad in der Normalanordnung. Da dieser Wert weitgehend 
von den Versuchsbedingungen unabhingig ist (Hiérrie und Fenér |. c.), 
so hat er den Charakter einer Materialkonstanten; es ist demnach 
innerhalb gewisser Grenzen zulissig, den in irgendeiner Anordnung 
bestimmten katalytischen Wirkungsgrad (—q) mit dem _ kata- 
lytischen Wirkungsgrad in der Normalanordnung zu identifizieren. 

Unsere verschiedenen Zinkoxydpriparate sind durch sehr ver- 
schiedene @-Werte gekennzeichnet; diese ®-Werte bewegen sich in 
den Grenzen 0,00 (Praparate ZnO Nr. 11, 13 und 22) bis 1,99 (Praparat 
ZnO Nr. 28). 

Kin EinfluB der Teilehengr6éBe, so wie dieser als einziger 
Unterschied zwischen den Siebfraktionen ein und desselben Priparats 
auftritt, kann hier nicht festgestellt werden. Die Priparate ZnO Nr. 3, 
4, 5 und 6, welche sich nur durch diese Art von TeilchengréBe unter- 
scheiden, haben praktisch den gleichen ®-Wert; dieser ist auch kaum 
nennenswert héher, als bei dem urspriinglichen, nicht in Siebfraktionen 
geteilten Priparat ZnO Nr. 2. In diesen Beziehungen unterscheiden 
sich die katalytischen Eigenschaften grundlegend von den sorptiven 
Kigenschaften gegeniiber Farbstofflésungen.') 

Kin Einflu8 des ,,Anteigens“ auf den katalytischen Wir- 
kungsgrad konnte gleichfalls kaum festgestellt werden. Das Praparat 
ZnO Nr. 2 und das Priparat ZnO Nr. 1 unterscheiden sich lediglich 
dadurch, daB das erstere angeteigt, das letztere hingegen nicht an- 
geteigt wurde; das Anteigen bewirkt hier nur eine geringfiigige Herab- 


') Vgl. XLII, die nachfolgende Abhandlung 8. 221. 





y 
; 
‘A 
a 
9 


en See) 





ta- 
Die 
JH 


all 
ne 
er 





G. F. Hiittig, O. Kostelitz u. I. Fehér. Vorgeschichte des Zinkoxydes usw. 213 


setzung des ®-Wertes (etwa von 1,07 auf 0,98). Bei der lebhaften 
Wechselwirkung, die zwischen dem Wasser und dem Zinkoxyd ver- 
mutet werden kann, und bei Zimmertemperatur nach sehr langen 
Zeiten vielleicht bis zu einer Bildung von kristallisiertem ZnO-H,O 
fiihrt?), ist das Fehlen eines solchen Einflusses verwunderlich. Dem- 
vegeniiber haben wir beobachtet, daB der katalytische Wirkungsgrad 
eines unserer aktivsten Priaparate, nimlich des Priparats ZnO(7) 
(@ = 1,77) durch mehrtagiges Lagern unter Wasser (ergibt das Pra- 
parat ZnO Nr. 8) ungewohnlich stark herabgemindert wurde (® = 0,14). 
Wenn auch das letztere Beispiel im Hinblick auf die Undefiniertheit 
des Reinheitsgrades zu einem direkten Vergleich nicht herangezogen 
werden kann, so wird man doch vermuten, daB die Verschiedenheiten 
in der Wirkung des Anteigens auf Verschiedenheiten in den Ursachen 
des katalytischen Wirkungsgrades hinweisen. 

Versucht man sich aus dem in der Tabelle 1 aufgenommenen 
experimentellen Material ein Bild tiber die Abhangigkeit des 
katalytischen Wirkungsgrades von der Herstellungs- 
geschichte zu machen, so ergibt sich folgendes Bild: 

Diejenigen Praiparate, welche durch thermische Disso- 
ziation von Zinkearbonat (Merck purum) oder Zinkoxalat ent- 
standen sind, haben alle verhiltnismaBig hohe ®-Werte (D > 0,9); 
so die Priparate ZnO Nr. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 14, 15, 16, 17 und 30. 

Die hier maBgebenden Einfliisse lassen sich tiberblicken, wenn 
man die folgende Hypothese macht: Wenn eine Verbindung — 
z. B. Zinkearbonat — durch Abgabe von Kohlendioxyd, in Zinkoxyd 
ubergeht so entsteht dieses Zinkoxyd nicht sofort in der Form stabil 
kristallisierter Aggregate, sondern es geht mehr oder minder schnell 
von einem Anfangszustand durch eine Alterungsreihe hindurch in 
den stabilen kristallisierten Endzustand.?) Selbstverstindlich werden 
diese Anfangszustinde vor allem dort vorhanden sein, wo das Zink- 
oxyd eben entsteht, also in den Phasengrenzfliichen zwischen dem 
Zinkcarbonat (oder dem sonst als Ausgangsprodukt gewiahlten Stoff) 
und dem Zinkoxyd. Diejenigen Zinkoxydmolekiile, welche sich noch 
in emem Zustand befinden, welcher dem Anfangszustand (Entstehungs- 
zustand) nahe ist, werden die katalytisch wirksamen Molekiile sein. 
Alle diejenigen Umstinde, welche bei der Entstehung eines Zinkoxyds 
eme Erhaltung der Anfangszustinde begiinstigen, werden auch be- 





*) A. Gurprer u. H. R. Barruss-KNocnEenDOpPEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 
176 (1928), 363; G. F. Hirric, Z. angew. Chem. 48 (1930), 556. 

*) Vgl. hierzu den Beweis der Richtigkeit dieses Satzes bei Cu. Sonim, 
Z. Elektrochem. 36 (1930), 439. 
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gunstigend auf den katalytischen Wirkungsgrad des entstehenden 
Priparats wirken. 

Da hohe Temperaturen den Ubergang in die stabilste Endform 
begunstigen, wird man bei der Herstellung katalytisch wirksamer 
Priparate méglichst tiefe Temperaturen waihlen. Das Praparat Zn( 
Nr. 1, welehes bei 300° entstanden ist, hat ein ®@ = 0,99, das in genau 
der gleichen Weise jedoch bei 400° entstandene Priparat ZnO(21) 
hat ein ® = 0,70 und das in der gleichen Weise, jedoch bei 1000° 
entstandene Priparat ZnO(22) hat ein ® = 0,00, das heiBt, es kata- 
lysiert uberhaupt nicht mehr nachweislich. 

Ferner entspricht es einem allgemeinen Eriahrungssatz, daB ein 
chemischer Stoff (z. B. ein Explosivstoff) an Aktivitét einbiiBt, aber 
stabilisiert wird, wenn er mit einem anderen Stoff eine Additions- 
verbindung eingeht. 

Daraus folgt fiir uns zweierlei: 

Erstens, daB Fremdstoffe, welche von dem Katalysator ad- 
sorbiert werden, seinen katalytischen Wirkungsgrad herabsetzen 
konnen. So zeigt das Praparat ZnO Nr. 29, das aus einem Zink- 
oxalat mit etwas héherem Chlorgehalt entstanden ist, ein O = 0,33, 
wihrend das aus einem reinerem Zinkoxalat entstandene Priparat 
ZnO Nr. 80 ein ® = 1,02 zeigt. 

Zweitens mag es Fille geben, wo man gern eine teilweise Herab- 
setzung der Aktivitaét in Kauf nimmt, wenn dadurch eine Verlingerung 
der Lebensdauer der aktiven Molekiile erreicht wird. Von besonderem 
Interesse ist der folgende Fall: 

Auch das Methanol addiert sich an die aktiven Zinkoxydmolekiile 
und man kann also sagen, da dies fiir die nachfolgenden Methanol- 
molekiile gleichfalls eine Herabsetzung der Aktivitét bzw. eine 
Stabilisierung des Katalysators bedeutet. Sorgt man nun dafiir, daf 
die ersten Methanolmengen ein Zinkoxyd im Entstehungszustand an- 
treffen, so wird die (auf alle Fille unvermeidliche) Stabilisierung sich 
auf die aktivste Form beziehen. Einen solechen Erfolg erreicht man 
praktisch, wenn man den Zerfall des Zinkearbonats in einer Methanol- 
atmosphire sich vollziehen laBt. So zeigt unser Praiparat ZnO Nr. 15, 
welches in dieser Weise entstanden ist, ein @ = 1,34, wihrend ganz 
das gleiche Priparat, bei welchem jedoch der Zerfall des Zinkearbonats 
an der Luft stattfand (= Praiparat ZnO Nr. 1) nur ein ® = 0,99 hat’), 


') Ein Ahnlicher Effekt diirfte es sein, wenn E. Mijtuer u. K. Scuowase, 
Z. Elektrochem. 35 (1929), 165 tnd die dort zitierten friiheren Arbeiten, finden, 
daB die Zersetzung der Ameisensiure am besten vor sich geht, wenn der Kata- 
lysator bei Anwesenheit von Ameisensdure gebildet wird. 
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wihrend das ganz gleiche Praparat, bei welehem jedoch der Zink- 
earbonatzerfall im Wasserstoffstrom stattfand (= Priiparat Nr. 14) 
(p — 1,08 hat. 

DaB die eigentlichen katalytisch wirksamen Zinkoxydmolekiile 
diejenigen sind, welche sich in dem Zustand befinden, der fiir die 
Phasengrenzflichen zwischen Zinkearbonat und Zinkoxyd zustindig 
ist, geht eindeutig aus folgendem hervor: Bei einem einheitlichen Zink- 
earbonat ist die GréBe der Phasengrenzflichen gleich Null. Wahrend 
des thermischen Zerfalls nimmt die GréBe der Phasengrenzflichen bis 
yu einem Maximum zu, wird dann geringer, um schlieBlich wieder 
gleich Null zu werden, wenn das gesamte Zinkearbonat in Zinkoxyd 
iibergegangen ist. Packt man nun in den katalytischen Ofen 
Zinkearbonat (unser Priparat ZnO Nr. 17), so muB sich unter den 
dort herrschenden Umstinden, der eben geschilderte Ubergang von 
Zinkearbonat in Zinkoxyd vollziehen. In der Tat ist auch der kata- 
lytische Wirkungsgrad (vgl. die Versuche Nr. 21 bis 24 der Tabelle 1) 
zu Beginn verhaltnismaBig klein (O = 0,84), um dann auf einen un- 
verhaltnismaBig sehr hohen Wert (®@ = 1,43) anzusteigen und schlieB- 
lich wieder auf einen niederen Wert (® = 1,17) zu sinken, der sich 
mit der Zeit nicht mehr weiter dndert. Es ist verstindlich, dab 
dieser letztere konstante Wert ahnlich ist dem katalytischen Wir- 
kungsgrad des Praparats ZnO Nr. 15. Unsere Erfahrungen’), 
denen zufolge eine Zumischung von Kohlendioxyd zu dem Methanol 
eine ahnliche Erhéhung des ®-Wertes bedingt, laBt die Vermutung zu, 
daB die gasformige Kohlensiure auch ahnliche Aktivierungen bewirkt, 
wie sie in der Grenzfliche Zinkcarbonat/Zinkoxyd anzutreffen sind. 

Die erhéhte katalytische Wirksamkeit, welche bei den ,,Misch- 
katalysatoren’*, von den zwischen den einzelnen Komponenten 
hegenden Phasengrenzflichen ausgeht, ist eine grundlegende Er- 
kenntnis der Lehre von den Katalysatoren?); dies steht in niachster 
Beziehung zu den eben besprochenen Effekten. Es vermag der Zusatz 
eines Fremdstoffes den katalytischen Wirkungsgrad zu erhéhen oder — 
wie auch vorhin mit Zahlenbeispielen belegt wurde — zu erniedrigen. 
Fur eine befriedigende Theorie wird es wesentlich, daB die Begriffe 
Aktivator auf der einen Seite und Stabilisator beziehungsweise Kon- 
taktgift auf der anderen Seite, nicht bloBe Bezeichnungen fiir das an- 
gegebene Verhalten bleiben, da sonst der eigentliche Zweck einer 
Theorie, Ereignisse vorauszusagen, nicht erfiillt werden wiirde. Diese 





') G. F. Htrrie u. I. Fenér, |. c. 
*) Vgl. z. B. A. Mrrrascu, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 59 (1926), 13. 
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Fragen werden gelegentlich der Mitteilung von systematischen Ver. 
suchen uber Katalysatoren, welche aus zwei Oxyden bestehen, beriihrt 
werden miissen. 

Ob der sehr hohe Wert ® = 1,77, der an dem durch Verbrennung 
von Zink entstandenen Priparat ZnO Nr. 7 beobachtet wurde, auj 
einen sehr groBen, die Eigenschaften des geschlossenen Aggregats 
bereits veriindernden Dispersitatsgrad zuriickzufiihren ist, oder ob 
hier kleinere Mengen von Verunreinigungen als Aktivatoren zur Er. 
klarung herangezogen werden miissen, wird noch untersucht werden. 
Auffallend ist es, daB hier bei dem Lagern unter Wasser (Praparat Zn() 
Nr. 8), der Wert fiir ® bis auf den sehr kleinen Betrag 0,14 sinkt. 

Kiner besonderen Betrachtung bediirfen diejenigen Priaparate, 
deren Entstehung innerhalb eines wifrigen, meistenteils stark elektro- 
lythaltigen Mediums erfolgte. Die aus einer Zinksalzlésung mit Am- 
moniak entstandenen Fallungen (Praiparate ZnO Nr. 19, 28, 24, 25, 
26, 27 und 28) sind entsprechend friiheren Untersuchungen") amorph. 
Sie sind also von dem stabilen kristallisierten Endzustand weit entfernt 
und es wire somit ein hoher katalytischer Wirkungsgrad zu erwarten. 
In diesem sehr aktiven Entstehungszustande vereinigen sie sich aber 
mit nennenswerten Mengen der in der Lésung vorhandenen Elektro- 
lyte, die aus dem Niederschlag nur schwer auswaschbar sind und — 
wie dies schon friiher dargetan wurde — den katalytischen Wirkungs- 
grad herabsetzen. So hat zum Beispiel das Priparat ZnO Nr. 23, 
welches mit 10 Litern Wasser gewaschen wurde und einen Gehalt von 
22°/, Chlor besaB, den sehr niedrigen ®-Wert = 0,16, waihrend nach 
dem Waschen mit 50 bis 100 Litern Wasser, Praparate mit 5,5 bis 
3,8°/, Chlor erhalten werden (Praiparate ZnO Nr. 24 und 25), deren 
M-Werte auf 0,21 bis 0,19 angestiegen sind; wird der Niederschlag 
mit 250 Litern Wasser gewaschen, wodurch der Chlorgehalt auf 1,25°/, 
sinkt (Priparat ZnO Nr. 26), ergibt sich bereits ein Wert fir O = 0,96. 
In ihnlicher Weise ergab das mit 300 Litern Wasser gewaschene Pra- 
parat ZnO Nr. 19 ein ®=0,96, waihrend das mit 600 Litern Wasser (!) 
nahezu elektrolytfrei gewaschene Praparat Nr. 28 den héchsten von 
uns iiberhaupt erreichten katalytischen Wirkungsgrad ® = 1,99 hat. 
Auf dem Wege zu einer so weitgehenden Reinigung hat es den An- 
schein, daB das Priparat eine diskontinuierliche Zustandsinderung 
erleidet. Jedenfalls diirfte damit der Beweis erbracht sein, daB den 
amorphen Zinkoxydhydrat-Niederschligen ein ungewohnlich hoher 
katalytischer Wirkungsgrad éigen ist — vorausgesetzt, daB die ver- 


') A. Gurerer u. H. R. BarFusseKNOCHENDOPPEL, |. c. 
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giftende Wirkung des aus dem waBrigen Medium addierten Elektro- 
lyten beseitigt wird. In diesem Zusammenhange erweist es sich als 
notwendig, die Herstellung des Zinkhydroxyds durch Hydrolyse des 
Zinkithyls in einem weniger stiirmischen Reaktionsverlauf durch- 
yufibren, als dies bei der Herstellung des Priiparats ZnO Nr. 10 der 


Fall war. 

PreBt man das Praparat ZnO Nr. 2, welches den ®-Wert = 1,07 
hat zu Pastillen, so entsteht das Priparat ZnO Nr. 18, mit dem 
niederen Wert von ® = 0,62; in gleicher Weise hat das Priparat 
ZnO Nr. 19 ein ® = 0,96, hingegen in Pastillen gepreBt (= Pri- 
parat ZnO Nr. 20) en ® = 0,31. 

Sind die hier gegebenen Vorstellungskreise in den Grundziigen 
richtig, so miissen wir einstweilen folgende Gruppen von Zinkoxyden 


unterscheiden. 


I. Zinkoxyde, entstanden durch thermischen Zerfall kristalli- 
sierter Zinkverbindungen. Beispiel: ZnCO,—-> ZnO + CO,. In 
dieser Gruppe wird jedem Ausgangsstoff (z. B. dem ZnCO,) eine 
eigene individuelle — wahrscheinlich kontinuierliche — Alterungs- 
reihe von Zinkoxyden zuzuordnen sein.') Die Eigenart einer jeden 
Reihe wird am ausgepragtesten sein im Entstehungszustande (also 
im Zustande einer groBen Phasengrenzfliche) und die freiwillige 
Umwandlung wird in der Richtung zu dem allen Reihen gemein- 
samen Endziel, nimlich dem stabil kristallisierten Zinkoxyd erfolgen. 


II. Zinkoxyde, entstanden durch Zerfall amorpher Zinkverbin- 
dungen. Beispiel: Entwasserung des Niederschlages, der z. B. in der 
Kalte durch Fallung eines Zinksalzes mit Ammoniak oder durch 
Hydrolyse von Zinkéthyl entstanden ist. Die Zinkoxyde dieser 
Gruppe lassen sich im idealen Grenzfall in eine Alterungsreihe ein- 
ordnen, die bei dem vollig ungeordneten Aggregat einzelner Zinkoxyd- 
molekiile beginnt und auf dem Wege einer Erhéhung des Ordnungs- 
grades und Verminderung des Dispersititsgrades in das stabil kristalli- 
sierte Zinkoxyd iibergeht. 


*) Eine solche Mannigfaltigkeit hatte vielfache Bertiihrungspunkte und Ahn- 
lichkeiten mit der Mannigfaltigkeit der ,,Hydrate zweiter Art‘, wie sie auf Grund 
der Ergebnisse von W. Biutz angenommen werden muB. Vgl. z. B. W. Brvrz 
u. G. A. Lenrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 306 u. a. O. — Ebenso ergeben 
sich nahe Beziehungen zu der ,,Topochemie“ von V. Koniscutrrer, vgl. z. B. 
W. Ferrxnecut ,,Uber topochemische Umsetzungen fester Stoffe in Flissigkeiten“, 
Fortschr. d. Chem., Physik u. phys. Chem. 21 (1930), Heft 2. 
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III. Zinkoxyde, welche auf dem Wege einer Additionsreaktioy 
entstanden sind, Beispiel: Zn + 1,0, —» ZnO. Praktisch diirft, 
diese Gruppe ihren wesentlichen Merkmalen nach der Gruppe || 
ihnlich sein. 

Es ist wahrscheinlich, daB die selektiv katalytisch begabtey, 
Zinkoxyde vorwiegend in der I. Gruppe, hingegen die Zinkoxyde mit 
einer groBen allgemeinen katalytischen Fahigkeit — mit Hinblick 
auf die gréBere unregelmaBige Vielheit der Zustinde — in den beidey 
letzten Gruppen zu suchen sind. 

In allen Fallen wird — abgesehen von Fremdstoffen, die al; 
Stabilisatoren und Gifte, beziehungsweise als Aktivatoren wirksam 
sein kénnen und bei der Betrachtung dieses Einkomponentensystem: 
nicht weiter zur Diskussion stehen — der Dispersitatsgrad und der 
Grad und die Beschaffenheit der Uneinheitlichkeit weitere prapara- 
tive Variationsmoéglichkeiten ergeben. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 11. April 1931. 
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Wir haben einen Teil der Zinkoxydpraparate, fiir welche in der 
~ vorangehenden Arbeit der katalytische Wirkungsgrad fiir den Metha- 
der ~~ nolzerfall bei 300° angegeben ist und auch eine Anzahl neu _her- 
 gestellter Zinkoxydpriparate in bezug auf ihre Fihigkeiten als Ad- 
" sorbentien gegeniiber organischen Farbstoffen gepriift. Es war fiir 
~ uns von Interesse zu erfahren, ob und in welcher Weise die allgemeine, 
~ insbesondere aber die selektive Adsorptionstiichtigkeit von der Vor- 
geschichte des Zinkoxyds beeinfluBt wird. Dariiber hinaus stellten 
wir uns die Frage, ob solche Erscheinungen von gleichen Gesichts- 
- punkten aus geordnet werden kénnen, wie der EinfluB der Vor- 
 geschichte auf den katalytischen Wirkungsgrad. 
Die experimentelle Anordnung und die Farbstofflésungen sind 
 identisech mit denjenigen, wie sie in einer Mitteilung von Hiirria und 
_ Perrer*®) beschrieben wurden. 


2. Die untersuchten Praparate 


Es sind folgende Zinkoxydpraparate als Adsorbentien gegeniiber verschie- 
_ denen Farbstoffen gepriift worden: 
3 Praparat ZnO (Nr. 1, 2, 7, 11, 12, 14, 17, 18, 19, 20, 21, 27, 28, 29 und 30). 
_ Die Herstellungsvorschriften, welche diese Praparate kennzeichnen, sind schon 
friher*) mitgeteilt worden. 
Es sind auBerdem die folgenden Praparate untersucht worden: 
Praparat ZnO (31) ist in der gleichen Weise wie das Praparat ZnO (29) ent- 
standen, nur da§ der Ausgangsstoff nicht Zinkchlorid, sondern Zinknitrat war. 


Se 


') XLI: Vgl. die voranstehende Abhandlung. 
*) XXXV: G. F. Hirria u. A. Peter, Koll.-Ztschr. 54 (1931), 140. 


i *) G. F. Hiérrie, O. Kostrerrrz und I. Fenbr, vgl. die voranstehende Ab- 
_» handlung, Abschnitt 2. 
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Praparat ZnO (32) ist in der gleichen Weise wie das Praparat ZnO (31) ent. 
standen, nur daB die Zersetzung des Zinkoxalats nicht bei 400°, sondern bei 100 
stattfand. 

Die folgenden fiinf Praparate sind hergestellt worden, um Analogieversuche 
zu den an dem Praparat ZnO (17) ausgefiihrten katalytischen Untersuchungen yor. 
zunehmen. Lhre Herstellung erfolgte so, daB Zinkcarbonat (Merck purum) in einem 
Vakuumexsikkator nach H. Meyer auf 200° erbitzt wurde und das dabei ab. 
gespaltene Kohlendioxyd und Wasser mit einer Vakuumpumpe entfernt wurde. 
Von Zeit zu Zeit wurde ein Teil des Priparats aus dem Vakuumexsikkator ent. 
fernt und als gesondertes Praparat aufbewahrt. Auf diese Weise sind entstanden: 

Praparat ZnO (33) ist Zinkcarbonat (Merck purum) ohne jede Vorbehand. 

lung. Die von uns ausgefiihrte Analyse ergab die Zu. 
sammensetzung 5 ZnO-2CO,-4H,O Glihverlust 26,3° | 

Praparat ZnO (34) Glihverlust 24,0°/,, 

Praparat ZnO (35) Glihverlust 22,9 °%/,, 

Praparat ZnO (36) Glihverlust 20,0 7 

Praparat ZnO (37) Glihverlust 11,1 °/,. 

Die folgenden fiinf Praparate sind identisch mit dem Praparat ZnO (32), nur 
daB dieses Priparat durch fraktioniertes Sieben in Praparate von verschiedener 
TeilchengréBe geteilt wurde. Der Durchmesser der einzelnen Teilchen ist 


beidem Praparat ZnO (38) 240 bis 120 yn, 
» » Praparat ZnO (39) 140 bis 100 u, 
= Praparat ZnO (40) 90 bis 60,n, 
Praparat ZnO(41) 70 bis 604 und 
Praparat ZnO (42) 60 bis 50un. 


3. Die Ergebnisse 

sind in der Tabelle 1 mitgeteilt. 

Innerhalb einer Versuchsreihe wurde stets die gleiche Einwaage 
(= /|Gramm)) des Zinkoxyds mit 25 em® der Farbstofflésung von 
der Konzentration (= c¢|Millimole Farbstoff/Liter]) versetzt und in 
geschlossenen GefiBen geschittelt. Die Verteilung des Farbstoffes 
zwischen der fliissigen Phase und dem Bodenkérper ist bereits nach 
einer halben Stunde bewerkstelligt und andert sich auch im Verlaufe 
der nichsten 12 Stunden nicht mehr. 

In den ersten 22 Reihen der Tabelle 1 (Praiparate ZnO Nr. | 
bis 87) ist HB =0,05¢ und ec ist in den Kolonnen 2, 8, 4 und 5 
(Methylviolett, Methylenblau, Kongorot und Eosin) = 0,005 Milli- 
mole/Liter. In der 6. Kolonne (Bordeauxrot R) ist c = 0,01, in der 
7. Kolonne (Kongorot) ist ¢ = 0,05 und in der 8. Kolonne (Bordeaux- 
rot R) ist c = 0,1. 

In der 23. bis einschlieBlich 27. Reihe der Tabelle 1 (Pri- 
parate ZnO Nr. 388—42) wurderrdie gleichen Versuchsbedingungen wie 
vorhin eingehalten, nur war her & = 0,2. 
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Tabelle 1 
oe 2 3 | 4 5 | hlC6 7 . 9 
, | $3 E = E | & Ew F: 5 
paporst | 2/2) | 8 les oF | Se) 
>. 99 St Beet we Me Le 
znO (1) | 30 | 20 | 100 | 22 | 100 | 86 0,99 
(2) | 30 20 86 23 98 1,07 
(7) | 20 19 50 3 39 14 1,77 
} (11) | 36 4 1 3 | 8 0,00 
: (12) | 32 21 100 25 100 | 88 95 0,48 
(14) | 31 22 84 2 | (84 1,08 
(17) | 35 | 24 100 19 100 | 72 90) 
(18) | 30 20 100 22 100 | 86 97 0,62 
(9) | 31 20 100 20 100 83 95 0,96 
(20) | 31 20 100 20 100 83 9 031 
} (21) | 12 5 | 100 6 86 0,70 
(27) | 28 | 17 100 20 100 7 88 0,18 
(28) | 31 21 100 25 100 87 98 1,99 
(29) | 14 5 100 5 88 0,32 
(30) | 12 6 100 4 | 89 (1,02 
(31) | 16 8 100 8 99 
(32) 6 | 1 38 8 19 (0,00) 
(33) | 35 | 24 72 20 90 
(34) | $4 22 74 21 93 
(35) 31 25 | 78 22 95 
(36) | 32 25 | 80 25 94 
(37) | 30 26 | 84 24 96 
(38) | 49 | 48 
(39) — 60 | «68 
(40) — | 9 | | $82 
(41) — 80 90 
! (42) | 86 98 | 
yale a | Einwaage ~ 
| g | | 
: 16 8 | 100 8 99 0,05 | 
(31))| 19 15 | 100 14 100 0,10 | 
| 34 | 27 | 100 24 100 §—-0,20 | 
et ek Be 8 19 0,05 | 
(32f; 11 | 2 | 45 | 12 | 40 | 00 
27 | 4 57 20 78 | 0,20 
(42) | «86 98 | 0,20 
(38) | 87 96 0,60 
In den nun folgenden Zeilen (Priparate Nr. 31, 82, 42 
und 38) wurden wieder die gleichen Versuchsbedingungen eingehalten, 
jedoch hatte hier die Zinkoxydeinwaage die GréBe, wie sie in der 
letzten ausgefiillten Kolonne vermerkt ist. 
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In allen Fallen geben die innerhalb der Tabelle 1 aufgenommeney 
Zahlen an, wieviel Prozente des in der Lésung zugefiihrten Farbstoffe: 
von dem Bodenkérper aufgenommen wurden. Die Anfirbung, die das 
Zinkoxyd auf diese Weise erleidet, konnte nachher bei den basischey 
arbstoffen (Methylviolett und Methylenblau) durch Dekantation yj; 
heibem Wasser wieder entfernt werden, bei den sauren Farbstoffey 
(Kongorot, Kosin, Bordeauxrot FR) war dies jedoch nicht mdglich. 

In der Kolonne 9 ist der katalytische Wirkungsgrad in der Norma!.- 
anordnung des betreffenden Zinkoxydpriparats angegeben, insoweit 
er in der vorangehenden Arbeit von Htrric, Kostge.irz und Frngp 
bestimmt wurde. 


4. Besprechung der experimenteilen Ergebnisse 

Im letzten Abschnitt der voranstehenden Abhandlung haben wir 
versucht, die Gesamtheit der herstellbaren Zinkoxydpraparate einst- 
weilen in drei Gruppen zu ordnen. Die I. Gruppe umfaBte die Zink- 
oxyde, welche durch thermischen Zerfall kristallisierter Zinkverbin- 
dungen entstanden sind. Wir haben auf Grund der katalytischen 
Mrfahrungen uns die Vorstellung bilden miissen, daB die aus verschie- 
denen Ausgangsstoffen durch thermischen Zerfall entstandenen Zink- 
oxyde in ihren ersten Lebensstadien untereinander nicht gleich sind, 
sondern noch wesentliche Merkmale desjenigen Stoffes zeigen, aus 
welchen sie entstanden sind. 

Der gleiche Vorstellungskreis vermag die anscheinend willkirliche 
Vielheit und Regellosigkeit der in der Tabelle 1 tiber die Adsorptions- 
erscheinungen niedergelegten Beobachtungen zu ordnen und zu erklaren. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen sind drei Praparate unter- 
sucht worden, welche unter den betrachteten Verhaltnissen Grenzfille 
darstellen. Es ist dies das stabil kristallisierende Zinkoxyd, wie es 
durch die lingere Zeit bei 1000° gegliihten Praiparate ZnO Nr. 22 
und 32 wohl gegeben ist; es diirfte dies ferner das basische Zink- 
carbonat sein, wie es z. B. an den Praparaten ZnO Nr. 17 und 33 
vorliegt. SchlieBlich kann man als dritten Typus das aus Zinknitrat 
entstandene Zinkoxyd ansehen, wie es in unserem Priparat ZnO 
Nr. 11 vorliegt. 

Die Charakteristik eines Stoffes als selektives Adsorbens ist in 
qualitativer Hinsicht gegeben durch die Reihenfolge, in welcher die Ad- 
sorptiva nach fallenden Vermégen adsorbiert zu werden, geordnet sind. 
Demnach ist die qualitative Charakteristik als selektives Adsorbens 
fiir das bei 1000° gegliihte Zinkoxyd: [Prap. ZnO (32): 


Kongorot, Bordeauxrot, Eosin, Methylviolett, Methylenblau, 
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wobei zwischen Eosin und Methylviolett kaum ein Unterschied besteht ; 

ar das basische Zinkcarbonat [{Prap. ZnO (17) und (33)|: 
Bordeauxrot, Kongorot, Methylviolett, Methylenblau, Eosin, 

wobei die Reihung der beiden letzten Farbstoffe untereinander will- 

kiirlich ist, da sie sich praktisch gleich verhalten; und schlieBlich fir 

das aus Zinknitrat hergestellte Zinkoxyd | Prap. ZnO (11)}: 
Methylviolett, Kongorot, Bordeauxrot, Methylenblau, Eosin, 

wobei die Unterschiede in dem Verhalten der beiden letzten Farbstoffe 

vering sind, 

Man sollte nun erwarten, daB unsere iibrigen Zinkoxydpriparate 
(diejenigen, von denen in diesem Abschnitte noch nicht die Rede 
war), fiir die selektive Adsorptionsfihigkeit die Charakteristik des 
kristallisierten Zinkoxyds zeigen. Dem ist aber keineswegs so: 
Die Sachlage ist vielmehr die folgende: 

Alle unsere Zinkoxyde, welche bei Temperaturen nicht 
héher als 300° aus Zinkcarbonat (Merck purum) entstanden 
sind (eimschlieBlich des von KaniBaum gelieferten Zinkoxyds), 
zeigen als Adsorbentien noch die gleiche selektive Charakte- 
ristik wie sie oben fiir das basische Zinkcarbonat festgestellt 
wurde. Es sind dies die Priparate ZnO Nr. 1, 2, 12, 14 und 18. Dies 
trifft nicht etwa nur fiir eine qualitative Reihung zu, sondern der 
Tabelle 1 kann entnommen werden, daf auch die Adsorptionszahlen 
der eben genannten Praparate praktisch meist nahezu gleich mit den 
Zahlen fiir das basische Zinkcarbonat | Prap. ZnO Nr. 17 und 33} sind. 
Sehr lehrreich ist in dieser Beziehung ein Vergleich der selektiven 
Adsorptionsfahigkeiten der Priparate ZnO Nr. 33, 34, 35, 36, 37 
und 21), welche in bezug auf den CO,-Gehalt eine fallende Reihe 
bilden. Alle diese Praparate — auch die Zwischenstufen — verhalten 
sich untereinander praktisch gleich, indem sie alle noch die Absorp- 
tionscharakteristik des basischen Zinkearbonats zeigen. 

Nimmt man die Zersetzung des Zinkearbonats bei héheren ‘l'empe- 
raturen — also z. B. wie dies bei dem Priparat ZnO Nr. 21 geschehen 
ist, bei 400° vor —, so tritt bei den so hergestellten Zinkoxyden bereits 
die beschleunigende Wirkung der héheren emperaturen auf die 
Alterungsvorginge in Erscheinung. Die selektive Adsorptionsfahig- 
keit ist hier dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Mittelstellung 
zwischen den adsorptiven Merkmalen des basischen Zinkcarbonats 
und des bei 1000° hergestellten Zinkoxyds aufweist. Dies geht 


') Diese Praparate sind in unserem Institut hergestellt von E. RoseNnkKRANz, 
der sich mit der speziellen Frage der Eigenschaften von Phasengrenzflachen befaBt. 
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abgesehen von der zahlenmaéBigen Betrachtung — schon aus de, 
qualitativen Reihung hervor, wie sie fiir unser Praparat ZnO (21) 
zustandig ist. Nimmt man eine solche Reihung nach den gleichey 
Grundsaitzen vor, wie dies vorhin geschehen ist, so ergibt sich fii 
dieses Priparat folgendes Bild: 
Kongorot, Bordeauxrot, Methylviolett, Eosin, Methylenblau. 

SchheBlich sind diejenigen Priparate zu betrachten, welche zu- 
nichst als Niederschlige durch Fallung eines Zinksalzes mit Ammo- 
numhydroxyd entstanden sind. Die Auswertung thermochemischer 
Messungen von W. A. Rot und P. Cuatu?) im Verein mit Mes- 
sungen spezifischer Wiarmen bis zu sehr tiefen Temperaturen, welche 
im hiesigen Institut ausgefiihrt wurden, orientieren uns dahin, daf 
ungefibr bei Zimmertemperatur das stabil kristallisierte wasserfreic 
Zinkoxyd im Gleichgewicht mit dem fliissigen Wasser steht, daB hin- 
gegen unterhalb dieses Temperaturpunktes unter Wasser — wenn 
auch erst nach langer Zeit — ein kristallisiertes Zinkoxydmonohydrat 
als die dem Gleichgewicht entsprechende Phase entsteht.*) Die in 
der Kalte frisch hergestellten Niederschlige sind verhaltnismaBig 
wasserarm, sie besitzen etwa 0,2 Mole H,O auf 1 Mol ZnO und er- 
weisen sich im Debyeogramm als véllig amorph: bei langerem Altern 
nehmen diese Priparate Wasser auf, indem sie etwa 0,32 Mole H,(0 
auf 1 Mol ZnO binden und das Debyeogramm zeigt die verschwom- 
menen Interferenzen des Zinkoxyds*); auf Grund der obengenannten 
thermodynamischen Uberlegungen ist es wahrscheinlich, daB fir 
diese Priiparate bei der Alterung in der Kalte das Endprodukt ein 
kristallisiertes Zinkoxydmonohydrat ist; ein solcher Alterungsweg 
wire analog demjenigen, den ein frisch gefalltes amorphes Eisen(IIT)- 
oxydhydrat tiber den Hydrohimatit zum Goethit durchwandert.*) — 
fiir die in der Hitze (z. B. bei 70°) gefallten Niederschlage ist der stabile 
Endzustand fraglos das kristallisierte Zinkoxyd und man kann an- 
nehmen, da8 bei dieser gesteigerten Temperatur auch der vorgeschrie- 
bene Alterungsweg in kurzer Zeit recht weitgehend zuriickgelegt wird. 

Demnach ist das Ausgangsprodukt der Zinkoxyde, welche aus 
kalt gefaillten Niederschligen entstanden sind, ein amorphes, etwas 
wasserhaltiges Zinkoxyd, hingegen bei denjenigen Zinkoxyden, welche 

‘) W. A. Rorn u. P. Cua, Z. Elektrochem. 34 (1928), 193. 

*) G. F. Hiriie, Z. angew. Chem. 48 (1930), 556; vgl. hierzu auch A. Got- 
BIER u. H. R. Barruss-KNOCHENDOPPEL, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 363, 
Abs. 1. 


*) A. GuTsrer u. H. R. Barrrvss-KNocHENDOPPEL, I. ec. 
*) XXIL: G,. F. Htrtie u. A. Zonner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 263. 
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aus heiB gefallten Niederschligen entstanden sind, ein mehr oder 
der weit kristallisiertes Zinkoxyd. 

Aus Fallungen von Zinksalzen mit Ammoniumhydroxyd, die sich 
‘n der Kalte gebildet haben, sind entstanden unsere Priiparate ZnO 
Nr. 19, 20, 27 und 28. Sie haben sowohl bei einer qualitativen als 
auch bei einer zahlenmiBigen Betrachtung als Adsorbentien unter- 
einander die gleiche Charakteristik, welche in der vorhin vereinbarten 
Form dargestellt, durch folgende Reihung zum Ausdruck kommt: 

Bordeauxrot, Kongorot, Methylviolett, Methylenblau, Eosin, 
wobei die beiden letzteren Farbstoffe sich untereinander gleich ver- 
halten. Die Adsorptionscharakteristik ist also hier véllig verschieden 
von derjenigen des bei 1000° hergestellten Zinkoxyds. DaB diese 
qualitative Reihung mit der an dem basischen Zinkcarbonat beob- 
achteten iibereinstimmt, wird man einstweilen nicht zu weitergehenden 
Schliissen verwenden diirfen, da zum Beispiel bei der quantitativen 
Betrachtungsweise, der Unterschied im Verhalten von Bordeauxrot 
und Kongorot hier erheblich kleiner ist, als gegeniiber dem basischen 
Zinkearbonat. 

Aus Fallungen von Zinksalzen mit Ammoniumhydroxyd, die sich 
in der Hitze (70°) gebildet haben, sind entstanden unsere Priparate 
ZnO Nr. 29, 30 und 31. Ihre Charakteristik als selektives Adsorbens 
ist durch folgende Reihung gegeben: 

Kongorot, Bordeauxrot, Methylviolett, Methylenblau, Eosin. 
Demnach zeigen diese Praparate in ihrem adsorptiven Verhalten in 
gleicher Weise eine Zwischenstellung zwischen den vorhin gekenn- 
zeichneten jiingeren Zustiinden und dem bei 1000° hergestellten Zink- 
oxyd, wie etwa das Priparat ZnO Nr.21 eine Zwischenstellung zwischen 
dem Verhalten des basischen Zinkearbonats und dem bei 1000° her- 
gestellten Zinkoxyd gezeigt hat. Beachtenswert ist es, daB auch das 
durch Verbrennen von metallischem Zink entstandene Priparat ZnO (7), 
in diese Ubergangsgruppe einzuordnen ist, was mit seinem mutmaB- 
lichen Charakter in bestem Einklang stehen wiirde. 

Mu8 man also auf Grund der bisherigen Ergebnisse annehmen, 
da8 die Klassifizierung der Metalloxydpriparate, sowohl in bezug 
auf ihre katalytischen, als auch in bezug auf ihre adsorptiven Fiahig- 
keiten von vielen gemeinsamen Gesichtspunkten aus unternommen 
werden kann, so darf andererseits nicht iibersehen werden, daB die 
eigentlichen am Adsorptionsvorgang beteiligten Molekiile des Ad- 
sorbens und die katalytisch wirksamen Molekiile zumindest nicht die 
gleichen sein miissen. Die Adsorptionsvorgiinge sind Funktionen der 


mu 


Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 198. 15 





29¢ Zeitechrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 198. 193] 


den Adsorptiven zuginglichen Oberflache des Adsorbens, wohingegey, 
die katalytischen Fahigkeiten nach der Lehre von H. 8. Taytor yoy 
einer verhiltnismaBig geringen Anzahl ,,aktiver Zentren‘’ ausgehen, 
Diese grundlegende Verschiedenheit ergibt sich auch in mehrfacher 
seziehung aus dem vorliegenden experimentellen Material. Wi; 
weisen auf folgendes hin: 

Die mit dem Praparat ZnO Nr. 17 ausgefiihrten katalytischen 
Versuche leBen die Annahme zu, da8 der katalytische Wirkungsgrad 
ein hohes Maximum erreicht, wenn die GréBe der Phasengrenzflachen 
zwischen dem Zinkearbonat und dem Zinkoxyd ein Maximum erreicht 
(vgl. die voranstehende Abhandlung). Dementsprechend billigt man 
also den in den Phasengrenzflichen hegenden Molekilen einen ent- 
scheidenden EinfluB auf den beobachtbaren Gesamteffekt zu — trotz- 
dem ihre Zahl um viele Gré8enordnungen geringer ist, als die Gesamt- 
zahl der vorhandenen Molekiile des Katalysators. — Einen villig 
anderen Sachverhalt zeigen die Adsorptionserscheinungen. Die Pri- 
parate ZnO Nr. 83, 34, 35, 36, 37 und 2 stellen in dieser Reihenfolge 
einen Ubergang von basischen Zinkearbonat zu Zinkoxyd dar, bei 
welchen die GréBe der Phasengrenzflichen tiber ein Maximum zu 
Null zuriickkehrt. Bei den Adsorptionserscheinungen ist von einem 
Wendepunkt, der einem Maximum der Phasengrenzflichen ent- 


sprechen wirde, nichts zu bemerken; alle diese Werte verhalten sich 
wie schon vorhin gewiirdigt wurde — uberhaupt praktisch gleich. 
Das Vorhandensein einiger weniger besonders aktiver Molekiile 
selbst wenn diese in adsorptiver Beziehung eine besondere Wirksam- 
keit zeigen wurden — vermag, im Hinblick auf die groBe Zahl der 
ubrigen in den Oberflichen zur Verfiigung stehenden Molekile, auf 
den beobachtbaren Gesamteffekt keinen nachweisbaren EinfluB aus- 


zuiiben. 

Zu ganz dem gleichen Ergebnis gelangt man, wenn man die kata- 
lytischen und adsorptiven Ergebnisse von Praparaten vergleicht, 
welche sich nur in der Dauer des Auswaschens unterscheiden 
(vgl. unser Priparat ZnO Nr. 27 mit Nr. 28, ferner ZnO Nr. 29 
mit Nr. 30). Fir die katalytische Wirksamkeit ist es von schwer- 
wiegender Bedeutung, dab gerade die letzten Elektrolytreste, welche 
die naturgemiS auch adsorptiv wirksamsten aktiven Zentren 
blockieren, entfernt werden. Fiir den Gesamteffekt der Adsorptions- 
erscheinungen ist es hingegen gleichgiltig, ob einige der letzten noch 
blockierten Molekiile — und—wenn es selbst adsorptiv die aktivsten 
sind — bei der Adsorption mittun oder nicht. 





~ 
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Umgekehrt spielt fir die katalytischen Erscheinungen der 
* | »echanische Zerteilungsgrad, innerhalb der von uns untersuchten 
Grenzen, keine Rolle. Die Priparate ZnO Nr. 2, 3, 4, 5 und 6, 


en, : “nd Ngee : 
: | welche sich untereinander ledigiich in dieser Beziehung unterschei- 
ler . , we 

¥ den. haben nahezu den gleichen katalytischen Wirkungsgrad. 
Ir 


Hingegen zeigen die adsorptiven Eigenschaften eine sehr starke 
 <Abhangigkeit von dem mechanischen Zerteilungsgrad. Bei unseren 

en A a 
 Praparaten ZnO Nr. 32, 38, 39, 40, 41 und 42, welche sich lediglich 


ac! ; ; , : 

durch diesen Zerteilungsgrad unterscheiden, geht die allgemeine 
en cope 
ht Adsorptionsfahigkeit streng symbat mit dem mechanischen Zertei- 
* lungsgrad. Es laBt sich sogar zeigen, daB ein Anstieg der allgemeinen 
, Adsorptionsfahigkeit ausschlieBlich verursacht ist von dem Ober- 
, flachenzuwachs, der durch die mechanische Zerteilung bewirkt wurde. 


Wenn man einen Wirfel von der Kantenlinge 165 4 (etwa ent- 
sprechend den Teilchen unseres Praparats ZnO Nr. 38) in Wirfel von 
der Kantenlinge 55 uw (etwa entsprechend den Teilchen unseres Prii- 
parats ZnO Nr. 42), zerteilt, so betragt der durch die Zerteilung be- 
wirkte Oberflichenzuwachs 200°/, der urspriinglich vorhandenen Ober- 
fliche. Insoweit ein solches Bild den tatsichlichen Unterschieden in 
den Oberflachen der einzelnen Siebfraktionen gerecht wird, miiBten 
demnach 0,2 g des Priparats ZnO Nr. 42 die gleiche Oberflaiche haben 
~ wie 0,6 g des Praparats ZnO Nr. 38 und — insofern die Adsorptions- 
| fahigkeit proportional der Oberfliche ist — mii®ten diese zwei ver- 
 schiedenen Einwaagen dieser beiden verschiedenen Priparate die 
>  gleichen adsorptiven Eigenschaften zeigen. Die letzte Zeile der 
Tabelle 1 zeigt, soweit man es von einem so rohen Gedankengange 
erwarten darf, die Richtigkeit der Voraussetzungen. 

Da die ,,allgemeine Adsorptionsfaihigkeit**!) also in erster Reihe 
eine Funktion der GréBe der Oberfliche ist, diese aber meist einen 
willkirlichen, nicht definierten Betrag besitzt und im iibrigen auf 
den katalytischen Wirkungsgrad ohne EinfluB ist, so war es bei der 
Beurteilung des Wesens unserer Priparate eine Selbstverstindlichkeit 
von der Betrachtung der selektiven Adsorptionsfihigkeit auszugehen 
und die allgemeine Adsorptionsfihigkeit unberiicksichtigt zu lassen. 

Die Unabhingigkeit der katalytischen Erscheinungen vom mecha- 
nischen Zerteilungsgrad einerseits und die Proportionalitéat der durch 
den mechanischen Zerteilungsgrad bestimmten Oberfliche mit den 
adsorptiven Effekten andererseits, weisen darauf hin, daB die kata- 


') Eine Definition der ,,selektiven‘‘ und ,,allgemeinen‘* Adsorptionsfahigkeit 
ist gegeben bei G. F. Hi-rria u. A. Peter, Koll.-Ztschr. 54 (1931), 145. 


15* 
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lytischen Vorginge keineswegs nur an der Oberfliche vor sich gehen. 
oder aber daB der Begriff Oberflaiche fiir die katalytischen Erschej. 
nungen eine andere Definition als fiir die adsorptiven Erscheinungey 
erfahren muB. Der letztere Ausweg diirfte der richtigere sein. Deny 
ein Priparat (Praparat ZnO Nr. 19 baw. Nr. 2), welches in Pastilley 
gepreBt wird (ergibt das Priparat ZnO Nr. 20 bzw. Nr. 18), zeigi 
eine starke Herabminderung des katalytischen Wirkungsgrades, 
lhe adsorptiven Fahigkeiten hingegen, werden durch das Pressey 
nicht im mindesten verindert; das gepreBte und nachher gepulverte 
Priparat ,,zergeht’’ im Wasser und zeigt wieder seine urspriing- 
lichen adsorptiven Eigenschaften. 


Anhang | 
Charakteristik von kristallisiertén Oxydenals Adsorbentien 
gegeniiber einigen organischen Farbstoffen 

Fir die in unserem Institut im Gange befindlichen Untersuchungen 
liber die Variationsméglichkeiten der Eigenschaften ein und desselben 
Metalloxyds schien es erwiinscht, fir die Priparate, welche aus den 
Oxyden im stabil kristallisierten Zustande bestehen, die gleiche ad- 
sorptive Charakteristik festzulegen, wie sie der vorliegenden Abhandlung 
in bezug auf das Zinkoxyd zugrunde lag. Die Ergebnisse sind in der 
Tabelle 2 mitgeteilt. 


Tabelle 2 
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Auf eine Beschreibung der priparativen Herstellungsmethoden 
kann einstweilen verzichtet werden. Es wurde jedesmal angestrebt, 
die Grenzwerte zu erhalten, wie sie dem Endpunkt in dem Lebensgang 
des betreffenden Metalloxyds entsprechen. 

Die Anordnung der Tabelle 2 ist grundsitzlich die gleiche, wie 
die Anordnung der Tabelle 1. Insbesondere ist auch die experimentelle 
Grundlage, die Konzentration und die Menge der zu den Versuchen 
yverwendeten Farbstoffen die gleiche. In der Tabelle 2 beziehen sich 
die Angaben der Kolonnen 2 bis einschlieBlich 6 auf eine Einwaage 
des Oxyds von 0,1 g, in den Kolonnen 7 bis einschheBlich 11 auf eine 
Einwaage von 0,2g. Die Kolonne 12 bezieht sich auf die basischen 
Farbstoffe, wobei ein + bedeutet, daB die Anfirbung des Bodenkérpers 
hei dem Dekantieren mit heiBem Wasser verbleibt, ein — bedeutet 
das entgegengesetzte Verhalten. Die Kolonne 13 gibt dieselben Daten 
wie die Kolonne 12, jedoch in bezug auf die sauren Farbstoffe. 

4 Beziiglich der Fragen tber die Bindung organischer Farbstoffe 
1 # durch Oxyde, sei auf die umfangreiche zusammenfassende Arbeit von 
' £8 RHEINBOLDT und WEDEKIND!) hingewiesen. 

| In den Tabellen 3 und 4 sind noch die Charakteristiken des 
kiinstlich hergestellten Eisenoxyds, des Minerals Himatit und des 
Minerals Goethit als Adsorbentien aufgenommen. Insoweit in diesen 
Tabellen keine gegenteiligen Angaben enthalten sind, sind die Ver- 
suchsbedingungen die gleichen, wie bei den in der ‘Tabelle 1 auf 
genommenen Versuchsergebnissen. Alle diese Priparate sind kristalli- 


Tabelle 3 








i Se ee 2 3 <2, oe “eANE T 





| Methy!l- Methylen-. ondeaur. Einwaage 


Praparat violett blau Kongorot Eosin rot R | (Gramm 
| | Adsorben«) 

34 5 15 6 11 0,050 

eo) | 42 ll 29 | 10 20 0,100 
2 i | 56 19 49 | 20) 37 0,200 
ji 42 10 1] 7 9 0,050 

Himatit 56 20) 1) i 17 0,100 
| 70 35 30) 20) 3] 0.200 

ae 2s 8g l 10 3 30 0,050 

Goethit 52 9 18 9 50 0,100 
- 70 3 34 17 70 0,200 


‘) H. Ruerspoipt u. E. Wepekinp, Kolloidchem. Beih. 17 (1923), 115; 
daselbst vollstandige Literaturzusammenstellung bis 1922. 
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siert. Das Eisenoxyd ist durch Glaihen von gefalitem Eisenhydrox, 1 

bei 700° entstanden. Die Analysen der Mineralien sind die folgenden. 

Goethit (aus Pribram) Fe,O0,: 87,70°,, Glihverlust: 9,849/,, SiO, } 
1,249/,, Al,O, + P,O,;: 1,07 %p. : 

Hamatit (von Elba): Fe,O,: 97,5°%/,, SiO,: 0,80%,, MnO: 0,49° 
CaO + MgO: 0,21 %,. 









Tabelle 4 
(Einwaage 0,200 g Adsorbens) 














l 2 3 4 | 5 6 
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Methyl- Methylen- 





‘Bordeaux- p 
H 














Praparat violett sie Kongorot Eosin | 62 

- a | 31 Ss. a. + a. Cl ee 
aoe «4 56 20 , oe 37 7 
(Fe,05) | 83 29 40 | 5 6 10 
j| 43 265 19 29 23 4 

Hamatit 70 35 30 20 31 7 
1) 80 52 7 4 27 10 

6 0,8 17 eS oe 

CGoethit 70 3 34 17 70 7 
76 31 8 4 12 10 





SchleBlich sind in der Tabelle 5 in der gleichen Weise die Ergeb- 
nisse an den kristallisierten Aluminiumoxyden bzw. Aluminiumoxyd- 
hydraten aufgenommen. Die Praiparate sind die gleichen wie die in 
der Mitteilung von Hirtic und Prerer!). Die vorliegenden Ergeb- 








Tabelle 5 




























‘ies 2 3 -t--4 6 }---39 

: Methyl- Methylen-| . | Bordeaux-| Einwaage 
Praparat ehalaah ii _Kongorot Eosin mE (Gramm 

o as ema es Re Adsorbens) 

Hydrargillit . | oe : 4 - 7 ain 
ene 14 2. 1) tl om 46 | 0,050 
a 22 31 75 45 64 0,100 
‘in 25 is | Mul tod: ae 
—s"** 38 19 60 2 | 44 | 0,100 
| 35 o.i # | Ys. &. tae 
so 58 28 42 2 20 0,100 
ead ¥ 4 36 10 0,050 
ex: 2 7 57 2 17 0,100 






') G. F. Hiérrie u. A. PéTER, Kolloidchem. 54 (1931), 140. 
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pisse stehen im guten Einklang mit den dortigen. Lediglich die 
»» dem Diaspor gegeniiber Methylviolett gemessenen Werte zeigen 


bweichungen. 
Anhang II 


Die Verainderungen der sorptiven Eigenschaften 


Bier Aluminiumoxydhydrate im Verlaufe ihrer Alterungen 


Als empfindlichste und gleichzeitig auch rasch und bequem fest- 
stellbare Charakteristik des Zustandes und Alterungsgrades eines 
Oxydhydrats oder Oxyds mu8 dessen Sorptionsvermégen gegeniiber 
organischen Farbstoffen angesehen werden. Fur Vergleichszwecke ist 
es daher wichtig Materialkonstanten zu definieren, welche einen sinn- 
vemaiBen, zahlenmaBigen Ausdruck fiir dieses Verhalten darstellen. 
Hierbei wird man zwei Gruppen von GréSen zu unterscheiden haben: 
Solche, welche die Absolutwerte der Wechselwirkung zwischen Ad- 


\sorbens und Adsorptiv kennzeichnen, und solche, welche Verhiltnis- 


zahlen zwischen den letzteren GréBen bilden. Hiertiber soll in der 
nichsten Zeit ausfiihrlich berichtet werden. Als Grundlage sollen 
hierbei die Alterungserscheinungen innerhalb des Systems SnO,/H,O 
dienen. Diese sind wegen ihrer einsinnigen Alterungsvorgiinge fiir 
die ersten prinzipiellen Untersuchungen zu bevorzugen!’). 

Viel mannigfaltiger kénnen sich die Alterungserscheinungen bei 
dem System Al,O,/H,O gestalten. Hier sind mindestens drei grund- 
sitzlich verschiedene Alterungswege mdglich, welche 1. vom amorphen 
Zustande zum kristallisierten B6hmit oder 2. vom amorphen Zustande 
auf dem Wege iiber die Bayerite zum kristallisierten Hydrargillit oder 
3. von einem wasserirmeren amorphen Zustand zu einem wasser- 
reicheren amorphen Zustand fihren.?) AuBerdem ist ein Kontinuum 
von Alterungswegen mdglich, welches einen Ubergang zwischen den 
obigen Grenzfallen darstellt. Hierbei ist von grundsitzlichem Inter- 
esse der Ubergang von Béhmit iiber die Bayerite zum Hydrargillit. 

In der Fig. 1 (S. 232) sind graphisch die sorptiven Eigenschaften 
eines Priparats, etwa von der Zusammensetzung Al,0,-4H,O dar- 
gestellt, welches sich im wesentlichen lings des vorhin an zweiter Stelle 
genannten Alterungsweges aus dem amorphen Zustand iiber die Bayerite 
zu dem Hydrargillit wandelt. Die Versuchsanordnung und die Farb- 
stofflésungen sind die gleichen wie fiir die im Anhang I mitgeteilten 





1) A. Guteter, G. F. Hirrie u. H. Dosiic, Ber. d. Dtsch. Chem. Ges. 59 


(1926), 1232. 
*) Vgl. die schematische Darstellung bei G. F. Hiirria u. O. Kosrevirz, 


Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 14, Fig. 4. 
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Versuche. Die Eimwaage betrug iiberall 0,1 g des Adsorbens. Auf 
der Ordinatenachse ist angegeben, wieviel Prozente des Farbstoffes. 
welcher in der Lésung dem Versuche zugefiihrt wurde, von dem Ad. 
sorbens tatsichlich aufgenommen wurden. Auf der Abszissenachse 
ist das Alter des Priparats angegeben. 








| ( 250 
—* Alter (Tage) (Bayerite)  HAydrargulit 


Fig. 1 


Wir begniigen uns einstweilen, auf folgendes hinzuweisen: Die 
Sorptionsergebnisse sind ein empfindliches Reagenz in bezug auf die 
Alterungsverinderungen. Im jiingsten Zustande der Tonerde ist fiir 
seinen adsorptiven Charakter lediglich die Saurigkeit, beziehungsweise 
die Basizitaét maBgebend. Alle sauren Farbstoffe werden nahezu 
vollstindig, alle basischen Farbstoffe nahezu gar nicht adsorbiert. 
Dieser ausgesprochene basische Charakter des von uns untersuchten, 
frisch gefallten Tonerdepriparats zeigt im Verlaufe der Alterung eine 
Minderung, so daB im Zustand der Bayerite von einem basischen 
Charakter in dieser Beziehung nichts mehr zu merken ist. Bei dem 
kristallisierten Hydrargillit ist die Abhangigkeit der adsorptiven 
Kigenschaften von dem elektropolaren Charakter der Farbstofflésung 
iuberhaupt nicht feststellbar, es wirken sich hier vorwiegend konsti- 


tutionschemische Einfliisse aus?). 


') Es sei hier besonders auf die eben erschienenen grundlegenden Unter- 
suchungen von V. Kon.tscattrer [Helv. chim. Acta 14 (1931), 1] hingewiesen. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1931. 





